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A  propos  de  ce  livre 

Ceci  est  une  copie  numérique  d'un  ouvrage  conservé  depuis  des  générations  dans  les  rayonnages  d'une  bibliothèque  avant  d'être  numérisé  avec 

précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 

ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 

"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 

expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  maige  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  apparienani  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Google  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  fins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésitez  pas  à  nous  contacter  Nous  encourageons  pour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

A  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  français,  Google  souhaite 
contribuer  à  promouvoir  la  diversité  culturelle  grâce  à  Google  Recherche  de  Livres.  En  effet,  le  Programme  Google  Recherche  de  Livres  permet 
aux  internautes  de  découvrir  le  patrimoine  littéraire  mondial,  tout  en  aidant  les  auteurs  et  les  éditeurs  à  élargir  leur  public.  Vous  pouvez  effectuer 
des  recherches  en  ligne  dans  le  texte  intégral  de  cet  ouvrage  à  l'adressefhttp:  //book  s  .google .  coïrïl 
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SÉANCB   DU    !•'    MAI    1868« 

FrésidencedeM.Cloèt. 

M.  Cloez  fait  hommage  à  la  Société  de  deux  brochures  : 

1*  Obsertatiùni  et  expériences  sur  VoosydatUm  des  matières  grasses  â^wi^ 
Qine  végétale; 

t^  Becherches  sur  les  éthers  cyaniques  et  leurs  isomères.  (Thèse  présentée 
à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 

M.  WiLLM  dépose  sur  le  bureau  un  exemplaire  de  l'édition  française 
du  Manuel  de  chimie  de  M.  Odling,  publiée  par  lui.  Il  expose  le  plan 
du  livre^  qui  est  conçu  dans  les  théories  atomiques  et  unitaires. 

M.  ScHUTZBNBEBGER  communiquo  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
les  acétonitrates  de  chrome.  Il  présente  ensuite  quelques  observations 
sur  les  matières  colorantes  de  la  graine  de  Perse.  Contrairement  aux 
assertions  de  M.  Lefort  et  d'accord  avec  M.  Gellaty,  il  a  constaté  que  la 
rhanmine  est  réellement  un  glucoside;  il  a  pu  préparer  15  grammes 
de  glucose  par  son  dédoublement. 

M.  JoFFRB  communique  à  la  Société  le  résultat  des  analyses  de  quel- 
ques houilles  d'Ecosse  se  rapprochant  des  schistes  bitumineux. 

M.  Cloez  entretient  la  Société  d'un  produit  résultant  de  l'action  du 
brome  sur  les  hydrocarbures  volatils  venant  de  la  distillation  du  bog- 
head.  Ce  corps  est  cristallisable,  soluble  dans  Falcool^  1'  étheret  le 
Mouv.  séa.y  T.  X.  1868.  —  soc.  cbim.  1 
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chloroforme;  la  potasse  l'attaque  à  120o  en  lui  eDlevant  HBr  et  en  le 
transformant  en  une  matière  ôreuse.  Ces  composés  paraissent  ana- 
logues aux  composés  aiaéb^dk[iieè.  Lb  dJsliliabén  du  boghead  produit, 
entre  autres^  les  homologues  du  gaz  oléfiant^  notamment^du  butylène. 


siAMCE   mû   15    MAI   1868 
Présidence  de  M.  Chez. 

La  correspondance  imprimée  contient  : 

Les  n<>"  43  et  44  du  JotifAot  iè  VixgrttulU»e  ée  M.  Barral. 

La  Beoue  de  Géologie  pour  les  années  1865  et  1866,  par  MM.  Delessb 
et  Lapparent. 

J^echerches  sur  les  conditions  anthropologiques  de  la  production  scienti- 
fique et  esthétique,  par  M.  Théodore  Weghniakoff. 

Sur  les  silicates  minéraux  selon  la  théorie  de  ra8S0ci(Mm  folygénique, 
en  italien,  par  M.  Luigi  Bombicci. 

M.  ScHUTZENBEBCER  annouco  que  dans  la  préparation  de  Tacétate 
d'iode  par  Tactioud'un  courant  d'acide  hypochloreux  dans  un  mélange 
d'iode  et  d'acide  acétique  anhydre,  on  n'obtient  pas  d'acétate  d'iode  si 
la  masse  s'échauffe,  ihais  un  acide  iodé  qiiî,  sous  l'influence  de  la  ba- 
ryte, se  dédouble  en  iodaré  de  baryum  et  en  un  sel  de  baryum  dont 
la  composition  peut  être  représentée  par  ^^H^^^^ 

M.  Frisdel  annonce  qu'il  a  fait  passer  l'arc  électrique  entre  deux 
pôles  de  silicium,  dans  un  courant  d'hydrogène,  dans  le  but  d'obtenir 
un  composé  analogue  à  l'acétylène  ;  les  résultats  obtenus  dans  cette 
expérience  préalable  n'ont  pas  été  nets. 

M.  Cloez  entretient  la  Société  des  effets  nuisibles  produits  par  les 
eaux-?annes  des  sucreries. 


Dana  le  courant  des  mois  d'avril  et  de  mai  derniers^  la  Société  a 
entendu  en  séance  publique  les  leçons  dont  les  titres  suiyent  : 
1<^  Sur   le  rùle  de  Vadde  kypochkreux  m  chimie  organique,  par 

M*  P«   SCHÛTZENBBRGER. 

2"*  Sur  Vassimila^on  des  moHires  minérales  jpar  les  phmkSf  par 
M.  P.  P.  Dehérain. 

d*"  Sur  les  composés  organiques  du  SiHdnm,  par  }L  Ch.  Fribdec. 

4<>  Sur  les  phénomènes  ékctro^capilUxires  (récemment  découverts  par 
M.  Becquerel}^  par  M.  Le  Roux, 

Ces  leçons  seront  publiées* 


^^j'jjjj'i^^^j^j^^^^^^^^^^^ 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIlKlOUE. 

(9ar  1»  fomiatioii  pypogénée  d«  la  BAphMitfe, 
par  M.  BEBTHEIiOT. 

Dans  le  dernier  numéro  du  Bulletin,  page  tS4,  Ifgtièft  8  et  9,  Il  ir'est 
glissé  one  faute  d'impression  importante  et  que  je  crois  nécessaire  de 
rectifier  :  lé  mot  napktaUné  a  été  échangé  contre  celui  de  benzine. 
Voici  le  texte  exact  : 

«  Toutes  les  fois  que  la  benzine,  Téthylène  (ou  l'acétylène)  se  trou- 
vent en  réaction  à  la  température  rouge^  la  naphtaline  prend  nais- 
sance. Mais,  inversement,  lorsqu'on  soumet  la  benzine  seule  et  libre  à 
l'action  de  la  chaleur>  on  n'obtient  pas  la  moindre  trace  de  naphta- 
line. » 

Élè«tl^yÉe  de  raelde  exali^e,  par  H.  Bdme  'BWISMSk^'Oi. 

L'action  du  courant  a  été  étudiée  sur  l'oxalate  neutre  de  potasse^ 
sur  ce  sel  eu  solution  alcaline,  enfin  sur  l'acide  oxalique  libre. 

I.  Oxalate  nmtre  de  pottme. 
Sdtïtion  primHive  j  JJJl  5  ^^ 

%  efiitiEBètres  cabe»  renferment  :  €^^  =s  0,580. 

Cette  solution  s'électroiyse  avec  la  plus  grande  facilité  et  donne  dèt 
le  début  un  résultat  très^net;  on  recueille  au  p^le  positif  de  l'acide 
Carbonique  pur,  et  au  pôle  négatif,  de  l'hydrogène.  Le  dégagement 
gazeux  s'accélère  peu  à  peu^  et  après  24  heures  on  n'obtient  encore 
au  pôle  positif  que  de  l'acide  carbonique. 

Deux  prises  oùt  été  faites,  l'une  après  6  heures,  l'autre  après  24  h. 
Voici  le  détail  des  expériences  : 

1"  prise,  —  Aptes  6  heures  d^ùctim. 

Liquide  positif  (acidité  nulle). 

2««  donnent  :  SKO*  =  0,»80    d'où    C*K«08  =^  0,553. 

Liquide  négatif  (très-alcalin). 

0,289{SHO*)  occupant    465  div.' 
2««liq.N.     ont  exigé     32  div. 
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D*où  :  alcali  libre    0,228;  SKO*  =5  0,350;      oxalate    0,033 

Liquide  négatif  : 

2"  ont  donné  SKO*  =  0,630  »         0,601 

On  voit,  d'après  ces  analyses,  que  les  pertes  de  sel  près  des  pôles 
sont  très-inégales  et  que  c*est  le  pôle  positif  qui  éprouve  la  perte  la 
plus  considérable.  En  effet,  on  a  : 


Perte  de  sel  dans  2^® 


Pôle  P        0,580  —       0,553         =  0,027 
Pôle  N       0,580  —  (0,601-0,033)  =  0,012 


La  solution  au  pôle  positif  n'était  pas  sensiblement  acide,  car  deux 
ou  trois  gouttes  d'une  solution  très-étendue  de  baryte  ont  suffi  pour 
amener  la  neutralité. 

Les  résultats  qui  précèdent  trouvent  une  interprétation  très-^imple 
dans  la  théorie  générale  de  Télectrolyse,  telle  que  je  l'ai  formulée.  En 
effet,  on  remarquera  que  dans  l'électrolyse  du  sel  neutre,  il  ne  se  dé- 
gage au  début  de  Texpérience  que  de  l'acide  carbonique  au  pôle  po* 
sitif  :  d'où  l'on  peut  conclure  que  l'oxygène  mis  en  liberté  par  suite  de 
a  décomposilion  du  sel,  brûle  complètement  les  éléments  de  l'acide 
anhydre,  et  fournit  de  l'acide  carbonique  comme  produit  ultime  de  la 
réactiûo  * 

C^K^O»        =:  (C40«  4-  02)  ... .   +  KK 
(C*06  +  0«)  =       2C20*. 

Ces  deux  équations  expliquent  d'une  façon  satisfaisante  :  1^  pourquoi 
l'acidité  est  nulle  au  pôle  positif,  la  combustion  étant  complète  et 
l'eau  ne  servant  que  de  dissolvant  au  sel  ;  2<^  pourquoi,  dans  Télectro* 
iyse  du  sel  neutre,  on  n'obtient  pas  d'oxygène. 

Lorsque  l'on  continue  à  faire  passer  le  courant,  un  nouveau  gaz  ne 
tarde  pas  à  apparaître  au  pôle  positif,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  d'après 
le  tableau  suivant  : 


Gaz. 

Après 
48  heures 

Après 
54  heures 

Après 
72  heures 

C«0*.... 

G» 

Az 

82.3 

17.0 

0.7 

73.0 

26.6 

0.4 

61.4 

38.2 

0.4 

D'où  vient  cet  oxygène  ?  11  est  facile  de  répondre  à  cette  question, 
eu  égard  aux  circonstances  qui  accompagnent  l'électrolyse.  En  effet. 
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après  3  jours  d*action^  la  solution  était  encore  neutre  au  pôle  positif:  ceci 
indique  que  ce  gaz  provient  de  Télectrolyse  de  i*eau  devenue  alcaline 
au  pôle  négatif,  Teau  alcaline  et  le  sel  se  décomposant  parallèlement 
dès  que  la  solution  a  été  i^ffisamment  altérée  par  Taction  du  cou- 
rant. 

Pôle  P.  Pôle  N. 

C4K«08  =5      2C«0*        +  K« 

2KH02  =  H20*  +  0* +  K« 

A  la  fin  de  Texpérience  (72  heures}^  la  quantité  de  sel  qui  se  trou- 
vait près  du  pôle  positif  avait  considérablement  diminué;  car  Z^  de  la 
solution  contenant  à  Torigine  0,580  d*oxa1ate,  ne  renfermaient  plus 
que  0,430  de  sel;  d*où  il  suit  que  les  4/5  du  sel  avaient  disparu  après 
3  jours  d'action. 

II.  Oxalate  et  alcali. 

Solution  primitive  |  pj}®  n!  !!!!!!!  Il  fi 

i^  donne  SKO*  =  0,228,  d*où  oxalate  0,217. 

0,289  (SHO*)  occupant   247  div., 

1«®  sol.  primitive  a  exigé  33,5  div.  pour  la  saturation. 

1««  de  la  solution  renferme  donc  :  C*K208  =  0,217  —  0,082  =  0,135. 

L'électrolyse  s^effectue  aisément.  Cependant  le  dégagement  gazeux 
est  tout  d'abord  très-lent  au  pôle  positif  et  on  ne  recueille  à  ce  pôle 
que  de  l'oxygène.  Ce  dégagement  augmente  brusquement  d'intensité 
après  2  heures  d'action;  l'acide  carbonique  apparaît  alors,  tandis  que 
l'oxygène  diminue  peu  à  peu,  disparait  complètement,  puis  se  mon- 
tre de  nouveau,  comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 


Gaz. 

Premier 
gaz. 

2  heures. 

2  heures 
30  min. 

4  heures. 

8  heures. 

22  heures 

30  heures 

0» 

C«0*.... 
Az 

98.5 
» 
1.5 

20.6 

78.4 

1.0 

» 

99.4 

0.6 

» 

99.4 

0.6 

21.4 

78.0 

0.6 

45.0 

54.5 

0.5 

56.8 

42.6 

0.6 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  après  30  heures,  le  liquide  positif 
était  rigoureusement  neutre  et  ne  renfermait  plus  que  des  traces  d'oxa- 
iate;  par  contre,  le  liquide  négatif  était  fortement  alcalin  et  il  ren- 
fermait encore  0,24  du  sel  existant  au  début  de  l'expérience. 
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Tons  ces  résultats  sont  faciles  à  iDterpréter.  Lorsque  le  circuit  est 
fiNrmé,  la  chaîne  électrolylique  s'établit  à  travers  l'eau  alcaline  et  le 
sel^  mais  l'acide  carbonique  formé  est  retenu  par  Falcaii  libre  ;  on  ne 
doit  donc  recueillir  au  pôle  positif,  comoli  l'indique  l'expérience,  que 
de  l'oxygène.  Dès  que  l'excès  d'alcali  a  disparu  au  pôle  positif,  l'acide 
carbonique^  tiran^  jeu  partie  son  origine  du  carbonate  qui  a  pris  nais- 
sance, doit  se  dég^er;.et  puisque  l'oxygène  disparait  complètement 
à  un  moment  donné,  il  faut  en  conclure  que  les  éléments  de  l'acide 
oxalique  qui  tend  à  se  régénérer,  sont  complètement  brûlés  et  par 
Toxygène  de  l'oxalate,  et  par  celui  de^l'eau  alcaline.  Enfin,  l'oxygène 
apparaîtra  de  nouveau  dès  que  la  solution  sera  suffisamment  appau- 
vrie. On  a  donc  : 

i^  Action  fondamentale  : 

C4K208  =  (CW  +  02) +  K2; 

2^  Gombustipa  normale 

C  0«    r  02  =;  aC20*; 

3<^  Oxydation  secondaire 

C*BH^  +  0*  =  2C20*  +  H«0*. 

IIL  Eîeetrolyse  de  Vadde  oxalique  libre» 

IPôlû  P  2S  K 

Pôle  N  25  5 

0,289(SHO^  étant  saturés  par  127  cKv. 

2c«  de  la  sol.  primitive  ont  exigé         240  div. 
Acide  libre  dans  2"  Q,1457, 

La  réaction  s'effectue  avec  une  si  grande  facilité^  qu'en  quelques 
instants  on  obtient  une  quantité  de  gaz  suffisante  pour  en  faire  l'ana- 
lyse, circonstance  qui  permet  d'employer  un  tube  positif  à  très-petite 
ouverture. 

L'expérieQce  a  duré  trois  jours  et,  pendant  tout  ce  temps,  il  ne  s'est 
dégagé  au  pôle  positif  que  de  l'acide  carbonique,  sans  trace  d'oxygène. 
La  déiCPWPQSitioa  de  Vmi^  oxalique  par  le  cpuraot  s'accomplit  dosû 
daos  le  même  sens  que  celle  de  l'oxalate  neutre  do  potasse, 

Ç*H«0»  sa  ?)P0*  + a», 

Après  64  heures,  deux  prises  ont  été  faites^  Tune  près  du  pôle  j[K>si- 
tif|  l'autre  près  du  pôle  négatif.  Les  deux  pôles  ont  éprouvé  des  pertes 
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inégales,  et  c'est  ici  le  pôle  positif  qui  a  subija  perte  la  plus  grande, 
comme  on  peut  le  ?oir  d-après  ; 

2««  lîq.  P  ont  exigé  27  div.  de' baryte; 

a^iiq.  N       »  *76div.        » 

A^nA  .  Tia^ia  Ho  .al  i  Au  pôlc  P         0,U57  —  0,0164  ss  0,1293 
d  où  :  PertQ  de  sel  |  2u  pôle  &        0,1487  -  ollOôS  =  0,0J8*. 

Ce  résultat  ne  parait  pas  s'accorder  avep  les  idées  géniSralement 
^dfttise^  ^}ir  1^  décomposition  électrol^flique.  Dans  Ip  cas  de  rpxalale 
neutre,  on  peut  admettre  que  le  sel  disparaît  surtout  au  pôle  ppsitif 
parce  que  la  solution  devenant  alcaline  au  pôle  négatif^  le  courant 
agit  à  la  fois  ejl  sur  l'eau  alcaline  et  sur  le  sel,  de  telle  pc^aniëre  que  ce 
dernier  est  en  quelque  sorte  préservé  par  l'alcali.  Or,  dans  le  cas  de 
l'acide  oxalique  libre^  une  semblable  raison  ne  peut  être  invoquée. 
C'est  jusqu'ici  la  seule  exception  à  cette  loi  générale  qui  peut  se  for- 
puler  ainsi  :  les  acides  organiques  s'électrplysent  comme  le^  acides 
minéraux  et  il  y  a  régénération  fàu  totalité  pu  eQ  partie  de  l'apide  $0 
pôle  positif. 

Afin  de  contrôler  l'inégalité  des  pertes  nuises  ^jQsl  en  évidence  dans 
Vélectrolyse  del'apide  oxalique,  rpxpérieace  a  été  continuée,  et  après 
S  jours  d'action,  alors  qu'il  ne  s'était  dégagé  qqe  de  l'acide  carbonique 
pur  au  p^lp  positif,  j'ai  procédé  à  Texamea  des  liquides  de  chaque 
compar^mi^pt  : 

2«c  liq.  p  ont  exigé  25  div.  de  baryte. 
Acide  libre  0,0152 

2«Miq.  N       »  144  div. 

Acide  libre  0,oa74. 

On  a  donc  : 

Perte  d'acide  j  Compartiment  P        0,1457  —  0.0152  =  0,1305 
dans  2'»       j  —  N        0,1457  —  0,0874  =  0,0383 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  l'acide  avait  presque  complète- 
ment disparu  au  pôle  positif,  par  quelques  goi^ttes  d'iQHu  de  baryte  ont 
été  suffisantes  poi|r  amener  ta  neutralité,  tandis  que  la  solution  néga- 
tive renfermait  encore  0,016  du  sel  existant  au  début  de  l'expérience. 
Celte  expérience,  répétée  avec  des  solutions  diversement  concentrées, 
m'a  toujours  donné  le  même  résultat. 

Peut-être  faut-il  attribuer  cette  anomalie  à  ce  que  les  deux  éléments 
de  l'acide  (C^  +  0^  et  H*  cheminent  inégalement,  de  telle  sorte 
qu'il  y  ait  régénération  d'acide  au  pôle  négatif. 
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Mur  r«ii«ly«e  de  eoiiiba«tible«  minérAuii:  nouTeUement  exploités 

en  Éeo««e,  par  M.  Snlem  SOWWWiB. 

On  exploite  depuis  peu  en  Ecosse  des  combustibles  minéraux  qu 
sont  di^ignés  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  lanarkshîre  et  de  rig- 
side-coal.  Ils  ne  servent  pas  au  chauffage,  mais  sont  distillés  soit  pour 
produire  des  huiles  minérales,  soit  pour  la  fabrication  du  gaz. 

Us  m*ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants,  après  dessiccation^ 
et  abstraction  faite  des  cendres,  qui  pour  le  lanarkshîre  sont  de  16,3 
p.  %,  et  pour  le  rigside-coal  de  15,0  p.  %• 

Laaarkshire.  Rigiide-coal* 

Carbone  72,79  70,04 

Hydrogène  8,40  7,09 

Oxygène  et  azote  18,81  22,87 

100   »  100   » 

La  Composition  de  ces  sortes  de  houilles  est  remarquable  par  la  forte 
proportion  d'hydrogène  qii'elies  renferment,  comparées  aux  houilles 
ordinaires  qui  n*en  contiennent  que  4  à  5  p.  %. 

Cette  forte  proportion  d'hydrogène  expliqué  la  production  des  huiles 
minérales  que  donne  leur  distillation.  Les  huiles  minérales  sont  en 
effet  un  mélange  de  paraffine,  d'huiles  légères  et  autres  substances  qui 
renferment  de  fortes  proportions  d'hydrogène;  et  il  est  naturel  que 
lorsqu'un  élément  prédomine  dans  un  combustible^  il  prédomine  aussi 
dans  les  produits  de  sa  distillation. 

Les  compositions  du  lanarkshîre  et  du  rigside-coal  ont  d'ailleurs  la 
plus  grande  analogie  avec  celles  que  j'ai  trouvées  au  boghead  et  liu 
schiste  bitumineux  de  l'Allier,  lesquels  m'ont  donné  les  résultats  sui- 
vants, toujours  abstraction  faîte  des  cendres,  qui  sont  là  de  25  %  pour 
le  boghead,  et  de  59,3  %  pour  le  schiste  bitumineux. 


Schiste  bitumineux 

Boghead. 

de  r  AUier. 

Carbone 

75,30 

70,34 

Hydrogène 

8,90 

9,24 

Oxygène  et  azote 

15,80 

20,42 

100    »  100    » 

Ces  nouveaux  combustibles  minéraux  doivent  donc  être  rangés  dans 
la  classe  des  schistes  bitumineux. 


fcii  É 


CHIMIE  GÉNÉRALE.  9 


AHALTSI  DIS  ifilOIRES  Dl  CHIIII  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PCBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  qpieli|ae«  phénomène*  lumineux  produits  par  les  oxydation* 

Unie;  par  M.  H.  BAVilHAIJER  (1). 

Du  papier,  placé  sur  une  plaque  de  fer  rouge,  luit  dans  Tobscuriié 
pendant  qu*il  se  charbonne  ;  du  papier  builé  ne  présente  pas  ce  phé- 
nomène, mais  on  Tobserve  avec  la  sciure  de  bois  de  bouleau  et  avec 
le  son*  La  lumière  produite  rappelle  celle  de  la  phosphorescence  du 
spath  calcaire  porté  à  une  haute  température.  Si  Ton  enlève  le  papier 
de  la  plaque  chaude,  il  continue  à  luire  pendant  quelque  temps,  et 
cette  lueur  ne  ressemble  pas  à  celle  du  papier  incandescent,  car 
celui-ci  roussit  à  peine  et,  en  outre,  la  lumière  produite  ne  renferme 
pas  de  rayons  rouges. 

Le  phosphore,  conservé  longtemps  sous  Teau,  commence  déjà  à 
luire  à  \0^  lorsqu'on  l'expose  à  Tair;  mais  les  lueurs  s'éteignent  si  on 
le  refroidit  aussitôt^  tandis  que  si  l'on  a  laissé  luire  le  phosphore  pen- 
dant environ  un  quart  d'heure,  il  faut  pour  faire  cesser  la  phosphores- 
cence le  refroidir  à  0°. 

Le  sodium,  fraîchement  coupé,  luit  dans  l'obséurité  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  recouvert  sur  toute  sa  surface  d'une  couche  d'hydrate  de  sodium; 
il  en  est  de  môme  du  potassium,  mais  le  phénomène  est  alors  de  plus 
courte  durée.  Lé  sodium  projeté  sur  l'eau  répand  également  des 
lueurs,  quoiqu'il  n'y  ait  pas  intlammation.  L'amalgame  de  sodium 
solide  ne  parait  pas  être  lumineux  dans  l'obscurité. 

Sur  la  «olnbilité  de«  «el*  i«omorphe«  et  de  leur*  mélanges, 

par  M.  C.  de  HAVER  (2). 

Nous  ne  pouvons  que  reproduire  ici  les  conclusions  de  l'auteur  : 
L'isomorphisme  de  deux  sels  peut  se  conclure  avec  assez  de  certi- 
tude de  leurs  solubilités  relatives.  Si  le  moins  soluble  de  deux  sels  se 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  eu,  p.  361  (1867),  n»  22. 

(2)  Journal  fur  praktUchê  Chemie,  t.  ciu,  p.  IIA  (1868),  n*  2. 
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dissout  en  quantité  considérable  dans  la  solution  concentrée  d*un 
autr^  f^l^  oa  pei;t  être  cert^i^  que  cei  i^%  «els  v^  |ppt  |^  iso- 
morphes. 

De  deux  sels  isomorphes^  le  moins  soluble  est  déplacé  par  le  plus 
soluble^  et  cela  d'autant  plus  complètement  que  la  différence  de  solu- 
bilité est  plus  grande.  Cette  propriété  donne  un  moyen  de  purifier  un 
mélange  de  solutions  salines.  On  chauffe  la  solution,  on  y  ajoute  un 
sel  isomorphe  plus  soluble  et,  par  le  refroidissement,  le  moins  soluble 
se  sépare  presque  en  totalité.  Ainsi  une  solution  concentrée  de  sulfate 
de  potasse,  étant  additioQQée  de  chrooiate  de  potasse  pulvérisé  et  sec, 
laisse  déposer  tout  le  sulfate  de  potasse  qu'elle  renferme;  le  chromate 
est  environ  4  fois  plus  soluble  que  le  sulfate. 

» 

Gomme  les  solutions  salines  saturées  sont  incapables  de  dissoudre 
des  sels  isomorphes  moins  solubles^  on  peut  préparer  des  solutions 
capables  d'enlever  certains  sels  (non  isomorphes)  à  un  mélange  salin 
sec,  tandis  que  d'autres  (isomorphei^)  resteront  insplubles. 
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jSur  l'identité  mree  Tosone  du  eorps  contena  dans  ratmosplière  et 
déeompoflaiit  l'iodare  de  potassium,  par  M.  Th.  AIVllREf¥0  (1). 

On  a  admis  depuis  bien  des  années,  principalemeqt  sur  l'i^utorité 
de  M.  Schœnbein,  que  le  corps  contenu  dans  l'atmosphère  et  colorait 
le  papier  ioduré  et  amidonné  est  identique  avec  l'ozone.  Cette  identité 
ayant  été  mise  en  doute^  dans  ces  derniers  temps,  l'auteur  a  isntrepris 
des  recherches  à  ce  sujet.  La  propriété  de  colorer  Je  p^piie^  ioduré' est 
la  seule  qui  soit  commune  à  ce  corps  et  à  l'ozone;  mais  comoie 
d'autres  corps,  tels  que  l'acide  nitrique  et  le  chlore,  que  l'atmo- 
sphère pourrait  contepir,  possèdent  au$si  la  pfoprff^té  dont  il  ç'^git, 
le  fait  seul  de  la  coloration  ne  prouve  rien. 

Un  des  caractères  les  plus  curieux  de  l'ozone  est  son  pouvoir  d'p^- 
der  le  mercure.  Peu  d'expériences  sont  aussi  frappantes  aue  celle  qui 
consiste  à  faire  arriver  quelques  bulles  d'oxygène  électrolytique  4  la 
surface  d'un  demi-kilogramme  ou  d'un  kilogramme  de  mercure.  Le 
métal  perd  immédiateoieat  son  éclat,  sa  mobj.}ft|$^  sa  coi^Yei4^6>  et 

(1)  Procedings  of  the  Royal  Bocieiy  (1867),  n«  94. 
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quand  on  l'agite  dans  le  vase,  il  en  couvre  I9  surface  de  couches  mi- 
roftantes. 

Le  corps  contenu  dans  ratmosphère  agit  de  la  môme  manière  sur  le 
mercure.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'air,  donnant  la  réaction 
ayec  le  papier  ozonoscopique^  sur  la  surface  du  mercure,  contenu 
dans  un  tube  en  U,  le  métal  est  distinctement  oxydé  à  l'endroit  où 
l'air  arrive  en  contact  avec  lui. 

Toutefois  cette  expérience  ne  peut  pas  dtre  considérée  comme  con- 
cluante^ par  la  raisoh  que  le  mercure  perd  son  éclat  et  sa  mobilité 
sous  l'influence  d'un  grand  nombre  de  corps. 

On  sait  que  les  réactions  de  l'ozone  disparaissent  lorsque  ce  corps 
est  dirigé  dans  des  tubes  contenant  du  peroxyde  de  manganèse  sec  ou 
d'autres  corps  de  la  môme  classe.  Il  en  est  de  même  avec  le  corps  de 
l'atmosphère  qu'on  présume  être  de  l'ozone.  Environ  80  litres  d'air 
atmosphérique  ont  été  dirigés  à  travers  un  tube  contenant  du  per^ 
oxyde  de  manganèse,  et  ensuite  sur  du  papier  ozonoscopique  très-sen- 
sible. On  n'a  observé  aucun  changement  de  teinte,  bien  que  10  litres 
du  môme  air  aient  distinctement  coloré  le  papier,  sans  l'interposition 
du  peroxyde. 

Mais  l'aclioQ  de  la  chaleur  fournit  une  preuve  plus  concluante  en- 
core de  l'identité  du  corps  de  l'atmosphère  avec  l'ozone.  On  sait  que 
l'ozone  est  rapidement  détruit  à  la  température  de  237  degrés.  On  a 
donc  disposé  un  appareil,  dans  lequel  un  courant  d'air  pouvait  être 
chauffé  à  260  degrés,  dans  un  ballon  d'une  capacité  de  5  litres.  Au 
sortir  de  ce  ballon,  l'air  traversait  un  tube  en  U^  long  de  1  mètre^  et 
dont  la  paroi  interne  était  mouillée,  le  tube  lui-môme  étant  plongé 
dans  l'eau  froide.  En  faisant  passer  à  travers  cet  appareil  de  l'air 
atmosphérique^  dans  des  conditions  convenables,  avec  une  rapidité  de 
3  litres  à  la  minute,  le  papier  ozonoscopique  était  distinctement  coloré 
en  deux  ou  trois  minutes,  pourvu  que  le  ballon  ne  fût  pas  chauffé. 
Mais  lorsque  l'air  qu'il  contenait  était  porté  à  260  degrés,  il  n'exerçait 
plus  aucune  action  sur  le  papier,  quelle  que  fût  la  durée  du  courant. 

Des  expériences  semblables  ont  été  faites,  avec  les  mômes  résultats, 
sur  l'air  â*nne  vaste  chambre,  artificiellement  chargé  d'ozone  électro- 
lytique.  D'un  autre  côté,  Tair  renfermant  des  traces  de  chlore  ou  de 
vapeur  nitreuse  colore  le  papier  ozonoscqpique,  que  le  papier  soit 
chauffé  ou  non. 

On  peut  donc  conclure  de  toutes  ces  expériences  que  le  corps  de 
l'atmosphère  qui  décompose  l'iodure  de  potassium  est  identique  avec 
l'ozone. 
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Sur  le  transport  mur  Teaa  de  Toxygèiie  absorbé  par  l'eMienee  de 
térébenthine  exposée  à  l'air,  par  M.  SCHOSIVBEUV  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître  antérieurement  que  Tessence  de  térében- 
thine, exposée  à  Taîr^  se  charge  d*oxygène  à  Tétat  d'antozone^  mais 
que,  malgré  cela,  il  n'a  pas  pu  combiner  cet  antozone  à  l'eau  pour 
former  du  peroxyde  d'hydrogène.  Ce  transport  réussit  néanmoins  si 
l'on  agite  l'essence  fortement  chargée  d'antozone  avec  de  l'eau  aci- 
dulée d'acide  sulfurique  ou  azotique;  l'on  peut  alors  constater  facile- 
ment la  formation  du  peroxyde  d'hydrogène.  Les  essences  de  genièvre, 
de  lavande,  etc.,  le  pétrole,  la  benzine  jouissent  de  la  môme  propriété 
que  l'essence  de  térébenthine.  Au  contraire,  les  huiles  d'amandes,  de 
pavot^  d'olives,  de  lin  ne  produisent  pas  d'eau  oxygénée  dans  ces 
circonstances. 

11  est  à  remarquer  qu'en  agitant  l'essence  de  térébenthine  antozonée 
avec  de  l'eau  acidulée^  on  ne  lui  enlève  pas  tout  l'antozone  qu'elle  a 
fixé.  L'auteur  dose  cet  antozone  à  l'aide  d'une  solution  d'indigo  faite  de 
telle  sorte  que  10  centimètres  cubes  sont  décolorés  par  1  milligramme 
d'oxygène  actif;  à  l'aide  de  ce  réactif,  il  a  pu  constater  que  l'eau  en- 
lève à  l'essence  la  moitié  de  son  oxygène.  11  ne  pense  pas  que  ceci 
soit  dû  aux  deux  camphènes  isomériques  contenues  dans  l'essence  de 
térébenthine,  car  celle-ci,  exposée  à  l'air  sous  l'eau,  ne  cède  à  l'eau 
acidulée  que  le  cinquième  de  son  oxygène  ;  l'eau  qui  avait  séjourné 
sur  l'essence  était  naturellement  très-chargée  de  peroxyde.  L'essence 
de  genièvre  cède  également  la  moitié  de  son  oxygène;  l'essence  de 
lavande,  seulement  le  tiers. 

La  plus  grande  quantité  d'oxygène  que  l'auteur  ait  pu  fixer  sur 
l'essence  de  térébenthine  était  de  5,  2  p.  %  du  poids  de  l'essence,  soit 
environ  i  équivalent  (0=:  8}  d'oxygène  pour  1  équivalent  d'essence.  La 
chaleur  fait  disparaître  la  majeure  partie  de  l'oxygène  actif  contenu 
dans  l'essence,  soit  qu'il  se  dégage,  soit  qu'il  agisse  sur  l'essence  elle- 
même,  ce  que  l'auteur  n'a  point  encore  déterminé. 

Sur  l'oxygène  aetif  mobile  fixé  par  les  matière»  organii|aes, 

par  M.  SCHŒIWBEIIV  (2). 

Beaucoup  de  matières  organiques  peuvent  contlenir  de  l'oxygène 
actif  pour  former  ce  que  l'auteur  nomme  des  antozonides.  Mais  elles 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  eu,  p.  165  (1867),  n^  19. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  U  cii,  p.  155  (1867),  n9  19. 
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peuvent  aussi  fixer  Toxygèue  tel  qu'il  existe  dans  les  oxydes  des  mé- 
taux précieux,  du  peroxyde  de  plomb,  etc.,  pour  former  des  ozonides. 
Telle  est  la  teinture  de  gayac  bleuie  par  l'oxygène  ozone.  Toutes  les 
substances  ayides  d*ozone  :  Tacide  pyrogallique^  l'bématoxyline,  la 
brésiline,  l'aniline,  l'essence  d'amandes  amëres,  les  sels  ferreux,  l'hy- 
drogène sulfuré,  ont  la  propriété  de  décolorer  cette  teinture  ainsi 
bleuie.  Cette  coloration  disparait  également  à  la  lumière,  par  suite  de 
l'action  de  l'oxygône  sur  la  résine,  action  également  provoquée  par  la 
présence  d'un  alcali.      , 

Le  quinon  est  également  un  ozonide;  il  bleuit  le  gayac,  ainsi  que 
l'empois  ioduré,  et  le  précipité  blanc  formé  par  le  cyanure  jaune  et 
les  sels  ferreux;  il  brunit  l'acide  pyrogallique,  oxyde  l'acide  sulfu- 
reux, etc.  L'hydrogène  naissant  lui  enlève  cette  propriété.  Exposé  aux 
rayons  solaires,  il  brunit,  probablement  en  s'oxydant. 

La  cyanine  est  décolorée  par  l'ozone,  et  toutes  les  substances  avides 
d'ozone  ramènent  la  couleur  bleue;  la  photocyanine  est  également  un 
ozonide.  L'auteur  revient  sur  les  propriétés  de  ces  substances  (1). 

L'ozone  se  combine  au  gaz  oléfiant  et  donne,  d'après  l'auteur,  une 
combinaison  douée  de  propriétés  oxydantes;  mais  cette  faculté  se  perd 
avec  le  temps,  car  l'ozone  brûle  une  partie  de  l'éthylène  à  l'état  d'a- 
cide formique  et  d'autres  substances  indéterminées. 

Sur  les  modifieationn  «Uotropiques  de  l'arsenie, 
par  M.  BETTEMDORPF  (2}. 

Dans  la  sublimation  de  l'arsenic  dans  un  courant  d'hydrogène  sec, 
on  obtient,  outre  l'arsenic  cristallisé,  deux  modifications  amorphes  de 
l'arsenic^  l'une  à  Tétat  d'une   poudre  grise  et  ténue,  l'autre  à  l'état  ' 
d'une  masse  vitreuse  noire.  Si  l'on  fait  l'opération  dans  un  tube  de 
verre  peu  fusible,  l'arsenic  cristallisé  se  dépose  dans  la  partie  la  plus 
proche  de  la  portion  chauffée,  un  peu  plus  loin  se  dépose  de  l'arsenic 
amorphe  noir  et,  à  l'extrémité  du  tube,  l'arsenic  pulvérulent  d'abord 
jaune,  mais  devenant  peu  à  peu  gris.  Cette  matière  pulvérulente  est 
de  l'arsenic  pur,  comme  l'a  montré  l'analyse;  vue  au  microscope,  elle 
a  l'apparence  de  petites  sphères  réunies  en  chapelets,  comme  la  fleur 
de  soufre.  Sa  densité  à  t4<^  est  égale  à  4,710.  L'acide  nitrique  étendu 
l'attaque  facilement;  chauffée  à  360<*,  elle  se  transforme  brusquement 
en  arsenic  métallique,  d'une  densité  égale  à  5,72,  en  produisant  assez 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  297  (1867). 

(2)  Annaten  der  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  cxli?,  p.  110.  Octobre  1$67. 
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de  chaleur  pour  en  volatiliser  une  partie.  La  poudre  grise  eet  d'atei 
jaune  et  forme  peut-élre  alors  une  autre  modification^  mais  l'aotsir 
n*a  pas  réussi  à  la  maintenir  à  cet  état. 

La  modification  vitreuse  noire  se  forme  lorsqu'on  refroidit  Im  ?apè« 
d'arsenic  vers  220®  ;  sa  préparation  se  fait  plus  facileoient  dans  nn  tube 
purgé  d'air  que  dans  un  courant  d'hydrogène;  Je  mieux  est  de  r^ 
courber  en  U  l'extrémité  du  tube  à  combustion  dans  lequel  on  opère 
et  de  plonger  cette  portion  recourbée  dans  un  bain  d'huile  maintenu  i 
220^  Les  vapeurs  d'arsenic  arrivant  dans  cette  portion  du  tobe  s'y 
condensent  ;  l'opération  terminée,  le  tube  en  U  se  trouve  tapissé  d'un 
miroir  d'arsenic  vitreux  qui  se  brise  en  écailles  par  le  choc.  Cette 
modification  constitue  également  de  l'arsenic  pur.  Sa  densité  est  égah 
à  4,710-4^716;  chauffée  à  360^  elle  se  transforme,  avec  élévation  de 
température,  en  arsenic  cristallisé.  L'arsenic  vitreux  résisté  plus  aux 
agents  chimiques  que  Tarsenic  cristallisé;  ainsi  il  se  maintient  frës- 
longtemps  inaltéré  à  l'air  humide;  l'acide  nitrique  étendu  l'attaque 
beaucoup  plus  difficilement.  C'est  probablement  la  modification  qui 
constitue  les  anneaux  obtenus  avec  l'appareil  de  Marsh. 

L'auteur  a  déterminé  la  densité  de  l'arsenic  cristallisé  et  il  a  trouvé 
que  cette  densité  à  14<»  est  égale  à  5,727. 

Réduetion  de  l'aeide  hyposulfarique  par  l'hydrogène  luUMaâat 

par  M.  B.  OTTO  (1). 

Lorsque  l'on  fait  agir  Tamalgame  de  sodium  sur  une  solution  éten- 
due d'hyposulfate  de  baryum  et  qu'on  sature  après  quelque  temps  par 
un  acide,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'hydrogène  sulfuré  en 
même  temps  qu'il  se  dépose  du  soufre  résultant  de  l'action  de   ces 
deux  corps  l'un  sur  l'autre.  Cette  production  d'acide  sulfureux  ne  ré- 
sulte pas  du  dédoublement  de  S^O^  en  SO^  et  SO^,  car  si  l'on  refroidit 
le  mélange  suffisamment^  la  môme  décomposition  a  lieu  sans  qu'il  se 
dépose  de  sulfate  de  baryum.  L'hydrogène  naissant,  produit  par  le 
zinc  et  l'acide  sulfurique,  réduit  également  l'acide  hyposulfurique  à 
l'état  d'acide  sulfureux. 

Aetion  du  phosphore  «or  Ie«  solutfoiui  inétalliqaes, 
par  M.  l¥enier  SCHJHID  (2). 

Le  phosphore  précipite,  comme  on  sait,  un  grand  nombre  de  solutions 
métalliques;  cette  réaction  est  extrêmement  sensible  si  l'on  agite  la  so- 

(1)  Zeiischrifi  f&rChemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  168. 

[2)  ZeiUdirift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  161. 
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luiioii  métallique  arec  une  solution  de  phosphore  dans  le  sulfure  de 
carbone,  ou  si  l'on  verse  cetie  dernière  sur  une  feuille  de  papiéi^  im* 
prégnée  de  la  liqueur  métallique  et  incomplètement  séchée  pour  évi« 
ter  rinQammation  du  phosphore. 

Les  solutions  de  cuivre  donnent  un  précipité  rouge-brud  ;  celles 
d'argent,  un  précipité  noir;  celles  de  mercure,  irn  précipité  jaune** 
brun;  celles  d'or,  un  précipité  violet;  la  liqueur  filtrée  renferme  en 
général  des  oxydules.  Gomme  sensibilité,  Tauteiur  cite  les  expériences 
suivantes  :  5^^  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre^  renfermant  O^^OSé 
de  ed  par  centimètre  cube  donnent  un  précipité  brun  ;  cette  solution, 
étendue  de  50  fois  son  volume  d'eau,  se  colore  très-fortement,  et  l'on 
observe  encore  une  faible  coloration  avec  la  môme  liqueur  étendue  de 
2500  volumes  d'eau. 

Une  solution  d'argent  renfermant  Q^fiil  de  nitrate  pat  centimètre 
cube  donne  un  précipité  noir  ;  cette  solution  étendue  dé  10,000  volumes 
d'eau  donne  encore  une  réaction  sensible. 

Hmr  leë  combiiiai«oiui  du  phosphore  aTéèf  le  tet, 
par  M.  C.  PREEliE  (1}. 

On  ne  peux  Considérer  66mme  des  combinaisons  déflnîéâ  que  les 
phosphureâ  de  fèr  Pô*P*;  PeP  et  Fe'P  (2). 

On  obtient  le  phosphure  Fe^P^  en  calcinant  le  bisulfure  de  fer^  le 
chlorure  ferreux  anhydre  ou  le  fer  pur  dans  un  courant  d'hydrogène 
phosphore. 

Le  phosphure  FeP  se  forme  par  l'action  des  vapeurs  de  phosphore 
sur  le  fery  en  même  temps  qu'on  fait  passer  un  courant  d'hydrogèàe, 
ou  bien  en  traitant  le  monosulfure  de  fer  on  le  chlorure  ferrique  anhy- 
dre par  l'hydrogène  phosphore.  Il  prend  sans  doute  aussi  naissance  par 
l'action  de  Thydrogène  sur  le  phosphure  Fe^P*. 

Enfin  le  phosphure  Fe^P  se  forme  par  l'action  du  chaïbon  sur  léé 
phosphates  de  fer;  il  faut  éviter  un  excès  de  charbon^  ainsi  que  lé 
contact  de  l'air,  par  eiteniple  par  une  couche  de  sel  marin  fondu. 

Fe'P^  et  FeP  paraissent  donner  le  môme  phosphure  lorsqu'on  les 
chauffe  dans  une  atmosphère  d'oityde  de  carbone;  dans  tous  lén  cas 
c'est  à  cet  état  que  le  phosphore  est  contenu  dans  la  fonte. 

Tous  ces  phosphurés  se  dissolvent  dans  Teau  régale,  l'acide  ùitriquè 

(1)  Poggendorffs  Armaient  t.  cxxxu,  p.  229.  -*  Zeitschrift  fur  Ckemie,  nouv* 
sér.,  t.  iv«  p*  110. 

(2)Fe»6e;Ph>-8l. 
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ou  l'acide  sulfurique  concentré^  en  faisant  passer  le  phosphore  à  l'état 
d'acide  phospborique.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus 
ne  les  attaquent  que  très-lentement,  et  toujours  en  transformant  les 
3/8  du  phosphore  en  acide  phospborique  et  les  5/8  en  hydrogène  phos* 
phoré  :  il  est  à  remarquer  que  les  quantités  d*hydrogène  et  d'oxygène 
qui  se  portent  ainsi  sur  le  phosphure  sont  dans  le  môme  rapport  que 
dans  Feau.  L'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  ces  trois  phosphures 
est  telle  que  si  Ton  arrête  la  réaction^  le  résidu  non  attaqué  n'a  pas 
changé  de  nature. 

Les  phosphures  de  fer  sont  très-peu  fusibles.  Chauffés  au  blanc 
dans  de  l'acide  carbonique,  ils  restent  inaltérés.  Seul^  le  phos- 
phure Fe^P^,  chauffé  à  Tair,  perd  une  partie  de  son  phosphore;  les  au- 
tres se  transforment  intégralement  en  phosphates  correspondants. 

Le  phosphure  Fe^t^  donne  le  même  phosphate  que  le  phosphure 
FeP.  Il  perd  de  même  le  quart  de  son  phosphore  lorsqu'on  le  calcine 
dans  un  courant  d'hydrogène  ;  les  autres  sont  inaltérables. 

Fe^P^  et  FeP  se  transforment  en  Fe^P  lorsqu'on  les  calcine  dans 
l'oxyde  de  carbone. 

Sar  les  eoinliiiMiUoiui  de»  aeide*  «iiiig«tiqae  et  «ilieiqae  «Tee  l'aeide 

pIio«phorii|ae  et  sur  la  présence  de  ce  dernier  dan«  l'opale» 

le  silex,  etc.,  par  M.  1¥.  SKEY  (1). 

L'acide  tungstique^  comme  l'acide  molybdique,  se  combine  à  l'acide 
phospborique  en  solution  acide  ;  cette  dissolution  est  incolore^  même 
à  rébullition. 

L'acide  silicique  peut  de  même  se  combiner  à  l'acide  phospborique. 
Du  quartz  porphyrisé  fut  fondu  avec  un  mélange  de  carbonate  et  de 
phosphate  de  soude,  et  le  résidu  fut  traité  par  l'acide  chlorhydrique, 
conmie  pour  la  séparation  de  la  silice.  Le  résidu  insoluble,  après  avoir 
été  lavé  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  eussent  cessé  de  don- 
ner la  réaction  de  l'acide  phospborique,  fut  traité  par  l'ammoniaque. 
La  liqueur  ammoniacale  donna  un  abondant  précipité  gélatineux  par 
l'addition  de  sel  ammoniac  et  de  sulfate  de  magnésie.  Traité  par  l'acide 
acétique,  ce  précipité  laissa  un  résidu  insoluble  de  silicate  de  magné- 
sie^ et  la  solution,  additionnée  d'ammoniaque,  donna  un  précipité 
cristallin  assez  abondant,  qui  avec  le  molybdate  d'ammoniaque  fournit 
des  cristaux  jaunes.  On  voit  par  là  que  la  silice  avait  retenu  de  l'acide 

(1)  Chemical  Nevjs,  oct.  1867,  p.  187.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér., 
t.  IV,  p.  90. 
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phosphorique.  En  opérant  de  môme,  Tauteur  a  trouvé  que  la  silice» 
séparée  de  quelques  minéraux»  renferme  de  Tacide  pbosphorique  ;  tels 
sont  l'opale,  le  silex,  le  quartz»  le  granité»  le  basalte. 

(Sur  le<i  phosphate*  de  aine  et  le  phosplmte  aiuiiioiiio-Biiieiqaey 

par  M.  -W.  HEUVTZ  (1). 

Le  précipité  qui  se  forme  lorsqu'on  mélange  des  solutions  bouil- 
lantes de  phosphate  de  sodium  et  de  sulfate  de  zinc»  renferme,  d'après 
M.  Graham»  PinH^*  +  H^^;  ce  qui  est  en  contradiction  avec  le  fait 
observé  par  M.  Debray,  que  la  solution  de  phosphate  acide  de  zinc  se 
décompose  à  chaud  en  laissant  précipiter  du  phosphate 

Le  précipité  qui  se  forme  par  le  sulfate  de  zinc  et  le  phosphate  de 
sodium  additionné  d'acide  acétique  présente  cette  dernière  composi- 
tion, mais  il  parait  renfermer  en  outre  un  phosphate  ï^n^H^O^^  _j-  3H^. 
Le  sel  préparé  comme  l'indique  M.  Graham  présente  également  la 
môme  composition.  Ce  sel,  préparé  par  l'un  ou  l'autre  procédé»  se 
présente  en  lamelles  rectangulaires  microscopiques  ou  en  petits  pris- 
mes rhomboïdaux,  s'il  s'est  déposé  lentement.  Ce  sel»  infusible  au- 
dessus  d'une  lampe  à  gaz»  fond  au  chalumeau  en  une  perle  opaque 
blanche. 

On  obtient  un  phosphate  ammonio-zincique  P4n(AzH*)^*  +  H^, 
en  ajoutant  de  Tammoniaque  à  une  solution  de  sulfate  de  zinc  cris- 
tallisé (64^)  et  d'acide  phosphorique  (100^''  à  16  p.  %)  dans  beau- 
coup d'eau  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit  redissous.  Par  l'évaporation . 
lente  à  l'air,  le  sel  se  dépose  en  croûtes  cristallines  formées  de  tables 
rectangulaires  microscopiques.  Ce  sel  est  infusible  dans  un  creuset  de 
platine.  On  obtient  un  sel  analogue  en  faisant  évaporer  une  solution 
ammoniacale  de  phosphate  de  soude  et  de  phosphate  de  zinc»  mais 
dans  ce  cas  le  sel  renferme  toujours  de  la  soude,  aussi  est-il  fusible. 
Il  parait  exister  un  phosphate  plus  ammoniacal  qui  se  forme  comme 
le  précédent,  avec  un  plus  grand  excès  d'ammoniaque  et  par  une  éva- 
poration  produite  par  un  temps  froid  ;  il  se  forme  ainsi  un  précipité 
formé  de  lamelles  ;  l'analyse  de  ce  sel  a  donné 

paO^  +  24n^  +  (AzH*)2^  +  7H^; 

conservé  plusieurs  mois,  ce  sel  perd  de  l'eau,  mais  fort  peu  d'amn(  ' 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxuii,  p.  356.  Septembre  1867. 
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iriM^oe;  L'«t(teàr  Ifi  pti  ^  ohiènii  de  |)!i6gpfi£te  flDéô-sôdiqàé  oâ 

Reelierclieii  sur  l'indiom,  par  MI.  Ricli.  MEYER  (1). 

L'mrtètfT  ft  fffépSfé  VltMm  en  lîiitàùt  I^  £iarc6é  inâîqùéê  par 
MM.  Reich  et  Richter  (i).  PôÏÏf  â^pafer  l'indiium^  il  traite  la  solution 
métallique  parfaitement  neutre  par  Fbydrogène  snlfaré  ;  ttprèif  ârbir 
séparé  le  sulfure  d'indiimi,  il  neutralise  de  notrreatu  et  ttaité  une  se- 
conde fois  par  Ffa^drogène  snlfuréj  qui  donne  ainsfi  enédre  Une  pfêtité 
quanaté  de  sulfure  d'indittm.  L'oxyde  d'indtaïd  obtënti  à   rsidé 
de  ce  sulfure  contient  un  preu  de  plomb  qu'il  relient  flvéc  utie  grftttâé 
énergie,  ainsi  qu'un  peu  de  cadmium  et  de  zinc  ;  pour  le  purifier^ 
Fauteur  le  dissout  dans  l'acide  acétique  et  évapore  la  solution  jusqu'à 
ce  qu'elle  èommenCe  à  cristalliser;  par  le  refroidissement  l'acétate 
d'indhim  cristallise  en  petites  aiguilles  sô'jeùse^  qui  finissent  par  rem- 
plie tout  lé  liquide,  et  qui,  âprèâ  dessicôatièn^  forment  une  massé  put" 
Têrulente  blanche  et  cristalline.  Ûébarrassé  d'un  excès  d'acide  acé- 
tique par  un  lavtfge  à  l'alcool  étbéré,  66  sèl  présente  une  grande  ins- 
tabilité ;  il  perd  de  l'acide  acétique  même  par  là  dessiccation  au-dessus 
d'acide  sulfnrique.  Ainsi,  dessêcbé  de  cette  manière  pendant  douze 
heures,  lé  sel  renfermait  50,93  p.  %  d'oxydé  d'ihdîùm  (au  lieu  de 
47,31  qu'exige  la  formule  de  l'acétate  neutre  avec  le  poids  atomique 
m  ^  75,6);  après  un  jour,  52,17  p.  %;  desséché  à  160»,  87,86  p.  o/qJ 
et  enfin,  desséché  à  180%  il  en  renfermait  04,81  p.  %•  Ces  analyses 
se  faisaient  pa^  calcinàtîon  du  sel  qui  abandonne  de  l'oxyde  d'indium« 
On  obtient  Un  sulfate  double  d'indium  et  de  potassium  lorsqu'on 
abandonne  à  l'évaporation  un  mélange  dés  deux  sels,  mais  jusqu'à 
présent  l'auteur  n'a  pîis  obtenu  ce  sel  double  avec  une  composition 
constante;  pourtant  la  solution  né  fournit  qu'une  seule  espèce  de  cris* 
taux.  Pour  dô8ef  l'oxyde  d'indium,  l'auteur  né  càlcîhe  pas  le  précipité 
d'faydràté  avec  le'  filtrey  car  il  se  produit  ainsi  des  pertes;  il  le  trans- 
forme en  nitrate  qu'il  soumet ^à  la  calcinatiôn.  L'auteur  à  également 
obtenu  un  chloruré  doublé  d'indium  et  de  potassium  cristallisé  en 
prismes  octogones. 

Le  précipité  blanc  qu'occasionné  le  sulfure  d'ammonium  dans  les 
sels  d'indium  parait  être  un  sulfhydrate  (c'est  égalèÉhént  l'opinion  de 
M.  Winkler);  ce  précipité  se  transforme  en  effet  avant  de  se  dis- 

(1)  Zeitschrift  fur  ChemiCt  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  150. 

(2)  Yoy.  Miette  de  h  Socmi  tMmfqtxe,  â6ïi  hèi.,  t.  ii,  ^  hU  (186$). 
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soadre  dans  les  acides  60  salfare  jaoDe,  arëe  Ugigêfflent  dlffM^ 
gèDB  «tdforé;  on  obserre  le  même  dégagement  par  la  deadMttktf 
qui  le  transforme  également  en  snlfure  janne: 

La  solution  neutre  de  tartrate  d^indinm  est  précipitée  par  rébnilir 
tion  et  redevient  limpide  par  le  refroidissement;  rammoniaqne  on- 
pêche  cette  précipitation. 

Le  cyannre  de  pot^^iom  doone,  arec  les  solutions  d'indhtBÎy  îôA 
précipité  blanc  solnble  dans  nn  très-petit  excès  de  réactif.  Par  f'éMfl- 
litiott  l'indinm  se  reprécîpite,  et^  si  rébnllition  est  trop  prolongée^  la 
précipitation  est  complète  :  c'est  de  l'hydrate  d'indimn  qiii  se  jrféd* 
pite  dans  ce  cas.  Cette  même  solntion  laisse  dépose^  (ont  Fiddinmy 
exempt  de  cyanogène,  lorsqu'on  l'abandonne  dans  lé  ride.  Lêi  sdid- 
tions  d'indinm  se  distinguent  encore  de  celles  de  zinc  et  de  cadmimn, 
en  ce  qn'additionnées  d'adde  acétique,  elles  ne  sont  pas  piédfillées 
par  l'acide  cyanhydiique. 


Hmr  r^xyde  de  <étraii  ■  i  ■■  ajÉaMMiai  H 

par  X.  ^r.  IVETIi  (1). 

Littv^'on  lait  passer  nn  courant  de  gax  ammoniac  see  à  tttrers  on 
tube  contenant  de  l'oxyde  de  mercure,  celui- ci  l'absorbe  en  sTéchatif- 
fiant,  et  si  (m  le  broie  de  temps  à  autre  pour  continner  Faction  dé 
rammoniaqne,  on  finit  par  obtenir  nn  produit  qui  n'augmeitte  pins 
de  prâds.  Dans  ce  cas,  4  équivalents  d'oxyde  de  mercure  ont  absolbé 
1  équivalent  de  gaz  ammoniac.  On  réussit  plus  rapidement  en  em- 
^yant  nn  appareil  décrit  précédemment  par  Fauteur  pour  là  prépa- 
ration du  potassium-ammonium.  Cet  appareil  consiste  en  on  tnbé 
fermé,  à  deux  branches^  dont  Fune  des  branches  renferine  dé  l'oxydé 
de  mercure  et  l'autre  du  chlorure  d'argent  satnré  de  gax  aànhonlac; 
en  cfaanfEant  cette  seconde  branche,  Fammoniaque  se  dégagé  et  eét 
absorbé  par  Foxyde  de  mercnre;  à  Fonverture  du  tube,  FexoèS  dé  gaz 
se  dégage.  Enfin  on  obtient  la  même  combinaison  en  agitant  de  l'oxyde 
de  mercure  avec  nne  solution  alcoolique  de  gaz  ammoniac. 

Cette  combinaison  a  la  couleur  de  Foxyde  de  mercure;  elle  s'altère 
à  la  lumière  en  mettant  un  peu  de  mercure  métallique  en  Uberté. 
Elle  absorbe  Fadde  carbonique  de  Fair  et  perd  de  Fanunoniaque.  Trai- 
tée par  l'eau  on  Fadde  sulfurîqne  étendu,  elle  abandonne  de  Fammo- 
niaque  et  se  transforme  en  un  corps  blanc  insoluble.  Les  acides  chlor- 


(1)  Poggendorff^t  JÙmaltn^  t.  cxxzi,  p.  S2|«  ^  Ztâichrifl  fût  Ctëme,  mm, 
Bér.,  t.  ITf  p.  139. 
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hydrique  et  azotique  la  dissolvent  à  chaud  eu  donnant  les  sels  mercu- 
riques  et  ammoniacaux  correspondants.  Chauffée  fortement^  elle  dé- 
tone. L'auteur  représente  sa  composition  par 

Chauffé  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec^  à  80o^  ce  produit  perd 
deux  molécules  d*eau  et  laisse  le  monohydrate  brun  clair  qui  perd  le 
reste  de  son  eau  à  lOO'^  en  devenant  brun  foncé.  Si  l'on  fait  agir  alors 
le  gaz  ammoniac  trop  longtemps^  il  se  forme  un  corps  très-explosible 
qui  se  dissout  dans  HCl  en  laissant  un  résidu  de  chlorure  mercureux. 
L'oxyde  de  tétramercurammonium  anhydre  détone  par  la  chaleur 
ou  le  choc.  Arrosé  d'eau,  il  devient  plus  clair  et  cède  de  l'ammoniaque. 
On  peut  déshydrater  la  combinaison  primitive,  en  la  soumettant  à  la 
température  ordinaire  Faction  de  l'ammoniaque  a  une  pression  telle 
que  l'ammoniaque  se  liquéfie;  ici  encore  la  couleur  jaune  de  l'hydrate 
devient  brun  foncé  et  sa  composition,  après  que  l'ammoniaque  en 
excès  a  été  chassée  par  un  courant  d'air,  est  encore 

(AzHg2)20. 

Cet  oxyde  peut  former  des  sels^  quoiqu'on  ne  puisse  pas  obtenir 
ceux-ci  directement.  L'ammoniaque  agit  sur  le  chlorure  mercurique, 
et  si  Ton  opère  dans  l'appareil  ci-dessus,  de  manière  que  le  chlorure 
soit  baigné  dans  de  l'ammoniaque  liquéfiée^  il  s'y  dissout,  et  lorsqu'on 
laisse  volatiliser  l'excès  d'ammoniaque,  il  reste  une  masse  cristalline 
blanche  renfermant  i  équivalent  de  mercure  pour  1  équivalent  AzH^. 
L'eau  décompose  cette  substance  en  dissolvant  du  chlorure  d'ammo- 
nium. La  potasse,  surtout  en  solution  alcoolique,  la  décompose  en 
mettant  en  liberté  un  corps  jaune  ressemblant  beaucoup  à  l'hydrate 
de  tétramercurammonium.  Le  composé  cristallin  blanc  parait,  en 
conséquence^  être  une  combinaison  du  chlorure  de  tétramercur- 
ammonium avec  3  équivalents  de  chlorure  d'ammonium  : 

2HgCl«  +  4AzH3  =  AzHg2Cl  +  aAzH^Cl. 

On  obtient  un  composé  semblable,  mais  très-instable,  avec  Fiodure 
mercurique. 

On  évite  la  formation  simultanée  de  chlorure  ou  d'iodure  d'ammonium 
en  remplaçant  le  chlorure  ou  l'iodure  par  l'oxychlorure  ou  l'oxyiodure. 
De  l'oxychlorure  brun^  obtenu  en  chauffant  à  100°  un  mélange  de 
SHgO^  et  de  IHgCl^  à  100°,  est  soumis  à  l'action  du  gaz  ammoniac.  On 
obtient  ainsi  un  composé  jaune  qui^  débarrassé  de  Texcès  d'ammoniaque 
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par  un  courant  d'air  à  150%  est  très-stable,  môme  en  présence  de 
Teau  : 

3HgO^HgCl«  +  8AzH3  =  2AzHg2Cl  +  3(AzH*)«^. 

La  combinaison  iodée  AzHg^I,  obtenue  de  môme,  est  d'un  brun 
foncé. 

L*auteur  a  également  obtenu  le  cyanure  et  le  bromure  de  tétra- 
mercurammonium.  Le  cyanure  est  remarquable  par  la  violence  avec 
laquelle  il  détone.  Indépendamment  de  ces  composés,  l'auteur  a  obtenu 
également,  par  Taction  de  Tammoniaque  sur  Toxycblorure,  Toxyio- 
dure,  etc.,  des  combinaisons  amidées  de  mercure,  distinctes  des  sels 
de  tétramercurammonium  et  appartenant  à  la  série  de  combinaisons 
étudiées  par  M.  Rammelsberg  et  par  M.  Ullgren. 

filur  la  séparation  du  platine  et  de  l'iridimn, 
par  M.  TraiiDEMAR  de  filCHIVEIDER  (1). 

Glaus  a  fait  voir  que  les  bichlorures  des  métaux  du  platine  se  trans- 
forment plus  ou  moins  rapidement  en  protochlorures,  par  Faction  de 
la  soude  caustique,  à  chaud,  avec  formation  de  chlorure  etd'hypochlo- 
rite  de  sodium.  Pour  le  platine  cette  réduction  n'a  lieu  qu'après  une 
ébullition  prolongée,  et  encore  ne  se  produit-elle  qu'en  très-petite 
quantité.  Cette  propriété  peut  être  utilisée  pour  retirer  le  platine  de 
sa  mine;  à  cet  effet  on  dissout  celle-ci  dans  l'eau  régale,  on  sature  par 
de  la  soude  exempte  de  potasse,  jusqu'à  forte  réaction  alcaline  ;  le  pré- 
cipité qui  se  forme  contient  le  cuivre,  le  fer  et  une  partie  des  métaux 
du  platine;  après  quelque  temps  d'ébuilition,  la  réaction  alcaline  dis- 
parait ou  diminue,  et  il  y  a  eu  formation  d'hypochlorite  de  sodium  qu'on 
détruit  par  un  peu  d'alcool.  Si  l'on  acidulé  ensuite  d'acide  chlorhy- 
drîque  jusqu'à  redissolution  complète  du  précipité,  puis  du  sel  ammo- 
niac, on  ne  précipite  que  du  chloroplatinate  qui  est  pur  si  l'on  a  em- 
ployé assez  de  soude  ;  si  l'on  a  employé  trop  de  soude  ou  une  ébullition 
trop  prolongée,  un  peu  de  platine  reste  au  contraire  en  dissolution  à 
l'état  de  protochlorure,  ce  qui  vaut  mieux,  car  dans  ce  cas  le  précipité 
de  chloroplatinate  est  tout  à  fait  pur.  Les  métaux  du  platine  restés  en 
solution  sont  précipités  par  une  lame  de  cuivre  pour  ôtre  traités  avec 
du  nouveau  minerai. 

L'auteur  a  appliqué  le  môme  principe  au  dosage  du  platine.  Une 
monnaie  de  platine  fut  traitée  comme  ci-dessus,  et  lebichloruredépla- 

(i)  Anmlen  der  Chemie  und  Pharmacie,  suppl.  t.  y,  p.  261  (18G7). 
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^n%  H^  ^G^p/d^éfttt  ppé/^lpité pai;  lepbloruredft  potassium;  le  chlôr 

roplatinate  de  potassium  ayant  été  lavé  avec  une  solution  concentrée 

de  chlorure  de  ppt^^sium^  dessécbé,  calciné  dans  un  courant  d'hydro- 

gènÇ)  le  platine  métallique  fut  pesé.  La  liqueur  séparée  du  chloropla- 

tinate  fût  précipitée  par  le  zinc  métallique  qui  précipite  tous  Ips 

métaux  sauf  le  fer  ;  celui-ci  est  ramené  à  Fétat  d§  sel  ferreux  qu'on 

peut  titrer  par  le  caméléon  dans  la  liqueur  filtrée.  Les  métaux  préci- 

pités  furent  traités  par  l'acide  nitrique  qui  leur  enlève  le  cuivre  et  le 

palladium  ;  on  sépare  celui-ci  par  le  mercure  qui  ne  précipite  pas  le 

cuivre.  La  petite  quantité  de  platine  précipitée  en  même  temps  fut 

dosée  comme  ci-dessus  et  son  poids  ajouté  au  premier.  Voici  l'analyse 

d'une  monnaie  de  platine  et  d'une  éponge  de  platine  dQ  la  monnaie  ^e 

Saint-Pétersbourg  : 

I  II 

Platine  93,84  81,61 

Iridium  (avec  rhodium)  4,21  17,85 

Fer  i,26  0,44 

Cuivre  0,45  » 

Sable  »  0,47 

Pouf  ppéparps  riri4i^mpur,l'autjeur  asuivi  la  méthode  de  M.  Wœhler 
gui  poDsiste  à  attaquer  p^r  Ip  chlore  lis  résidu  de  la  mine  de  platine 
^soj^l^fjs  dans  l'^au  régule  et  mélangé  de  chlorure  de  sodium.  Pour 
.opère;:  ^ur  une  quantité  çpnsidérable  de  ipatiôre,  ji'auteur  met  le  mé- 
l^ngjS  suf .  i^a  grand  creuset  dont  le  couyercle  luté  est  percé  de  deux 
iTQps  pQrt#nt  .de$  tuyaux  de  pipes,  l'un  muni  encore  de  sa  tête,  pour 
afnenej?  }e  çhlq^p  ^n  fond  du  creuset,  l'autre  pour  donner  issue  à  l'ex- 
pè$degaZ|ent|r^!pant  le  chlorure  d'osmium  que  l'on  fait  condenser  daps 
d^l'/ilppol.  l^  température  ne  doit  pas  être  assez  élevée  pour  fondre  le 
mélange^  il  dp^^  seulement  éprouver  un  commencement  de  fusion, 
^près  |['i9pération>  on  reprend  le  produit  du  creuset  par  de  l'eau  chaude, 
on  f^H.  pa^isr  j^4  courant  de  chlore  dans  la  liqueur  filtrée,  à  laquelle 
on  ajojute  ensuite  de  l'acide  cblorhydrique  pour  l'agiter  avec  du  çhlo- 
furç  de  potassium  pulvérisé.  Le  précipité  renferme  les  chlo|:ures  dou- 
illes du  platij[^e,  de  l'iridium  et  du  ruthénium,  tandis  que  la  solution 
repferme  le  r^diu^,  en  m^me  temps  qu^  du  fer,  du  cuivre,  du 
plomb,  etc. 

Les  solutionjsf  desijaétaux  du  platine  sont  réduites  par  Thydrogëne  à 
Tét^  fîiéltalliqu^;  l'i^ridium  seul  se  précipite  trèsrdifficilement^  la  réac- 
tion ne  va  que  jusqu'au  sesquichlorure.  Pour  séparer  par  cette  réaction 
l'iridium  des  métaux  guira^MM&pagaeat,  il  faut  faire  agir  l*hydrogènQ 


jusqu'à  ce  que  l'iridium  lui-même  commence  à  se  précipiter  ;  on  dis- 
sout les  chlorures  doubles  dans  assez  d*eav  b9]Qmante  pour  qu'il  ne  s'en 
dépose  pas  par  le  refroidissement,  puis  l'on  fait  passer  dans  la  solution 
un  courant  d'hydrogèno  dans  un  appareil  fermé  pour  guç  l'jijf 
n'intervienne  pas,  et  l'on  facilite  la  jré^lfon  ^r  up^  te9ipir9toiB  de 
50-60». 

La  séparation  peut  être  considérée  comme  complète  lorsqu'un  essai 
de  la  liqueur^  devenue  vert  olive,  se  décolore  par  l'addition  de  potass^ 
pour  ne  se  colorer  ou  se  précipiter  seulement  après  quelque  temps 
(quelquefins  il  se  précipite  immédiatement  un  peu  d'hydrate  ferrîque). 
On  filtre  alors  pour  séparer  les  métaux  qui  se  sont  déposés  à  l'état  de 
dendrites  et  de  lamelles  brillantes,  et  l'on  continue  ensuite  Tactionde 
l'hydrogène  sur  la  liqueur  filtrée  pour  en  précipiter  Tiridium  lui- 
même  qui  se  sépare  alors  en  lames  de  plusieurs  centimètres  ou  en 
masses  dendritiques  cassantes.  Il  faut  avoir  soin,  ay^ot  d'ouvrir  l'appa- 
reil rempli  d'hydrogène,  de  remplacer  ce  gaz  par  de  1- acide  carbonique, 
sans  quoi  l'air  en  s'y  mélangeant  produirait  de  violentes  explosions 
dues  à  la  présence  de  petites  quantités  de  mousse  de  platine  ou  d'autres 
métaux  tapissant  les  parois  du  vase. 

L'osmium  qui  s'est  condensé  dans  l'alcool  se  retire  en  évaporant 
l'alcool,  après  avoir  saturé  d'ammoniaque;  reprenant  la  masse  par 
l'eau,  éyaporant  de  nouveau  à  sec  et  sublimant  le  résidu  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène;  ou  obtient  ainsi  de  l'osmium  métallique. 

La  séparation  du  platine  par  la  méthode  de  Doebereiner  est  très-dé- 
fectueuse ;  cette  méthode  est  basée  sur  l'action  de  la  chaux  siff  la  dis- 
solution des  chlorures  des  métaux  du  platioe;  le  platine  n'est  pas  pré- 
cipité, tandis  que  les  autres  métaux  le  sont.  Mais  la  chaux  agit  tout 
différemment,  puisqu'elle  intervient  comme  réducteur  en  se  transfor- 
mant en  chlorure  de  chaux  ;  aussi  laisse-t-elle  beaucoup  des  autres  mé- 
taux en  dissolution  (le  platine  de  l'analyse  I  préparé  par  ce  moyen  en 
est  la  p^euve)^  tandis  que  le  précipité  est  loin  d'être  exempt  de  platine, 
puisqu'il  en  renferme  environ  8  p.  %  suivant  une  autre  analyse. 
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Hmf  un  nouveau  minerai  de  nieltel,  la  rewdanskite,  et  «ur  l'extrae* 
tion  du  nielLel  de  ee  minerai,  par  M.  R.  HERMAIVIV  (!)• 

Ce  minéral,  découvert  à  Re^dansk,  dans  TOural^  a  un  aspect  ter- 
reux; il  est  friable,  d'un  gris  verdâtre  sale,  et  happe  à  la  langue;  sa 
densité}  à  Tétat  pulvérulent,  est  égale  à  2,77.  L'acide  sulfurique  Tat- 
taque  facilement,  en  laissant  de  la  silice  pulvérulente.  Il  renferme  : 


Sable 

13,00 

Silice 

32,10 

Alumine 

3,25 

Oxyde  ferreux 

12,15 

Oxyde  de  nickel 

18,33 

Magnésie 

11,50 

Eau 

9,50 

Oxydes  de  manganèse  et  de 

13,00 

bismuth 

traces. 

99,83 

Cette  composition  correspond  à  la  formule  d'un  silicate  de  nickel 

3RO,2Si02  +  2H0, 

dans  lequel  le  nickel  est  remplacé  en  partie  par  du  fer  et  de  la  ma* 
gnésie.  Les  autres  silicates  de  nickel  connus  sont  la  chrysoprase  ou 

pimélite 

RO,2SiO*  +  7H0, 
le  kieselnickel 

3RO,2Si02  +  4H0 
et  l'alizite 

2RO,3SiO*  +  HO. 

Pour  extraire  le  nickel  de  ce  minerai  on  le  traite  en  poudre  par  son 
poids  d'acide  sulfurique  qu'on  étend  de  son  volume  d'eau,  jusqu'à  ce 
que  l'acide  commence  à^  se  volatiliser.  Lorsque  tout  le  minerai  est 
dissous,  on  étend  d'un  peu  d'eau  et  on  y  ajoute  un  mélange  de  sel 
marin  et  de  salpêtre  suffisant  pour  peroxyder  le  fer  ;  on  étend  alors 
de  beaucoup  d'eau  et  on  sature  par  un  excès  de  craie;  tout  l'oxyde 
ferrique  se  précipite,  tandis  que  l'oxyde  de  nickel  reste  dissous  (il 
faut  faire  agir  la  craie  jusqu'à  ce  qu'un  essai  de  la  solution  ne  bleuisse 
plus  par  le  cyanure'^jaune).  On  précipite  ensuite  le  nickel  à  l'état  de 
sulfure  par  du  sulfure  de  sodium;  enfin,  le  sulfure  de  nickel  étan  t 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cii,  p.  405  (1867),  a»  23, 
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transformé  en  oxyde  par  le  grillage,  il  ne  reste  plus  qu'à  le  réduire 
par  un  flux  convenable. 


Hnr  un  Bomreaa  minéral,  la  parCxiie,  par  M.  Alb.  AREIVTI9  (l). 

Ce  minéral^  découvert  en  Californie,  dans  le  district  de  Mono,  par 
le  docteur  Parts,  en  1865,  ne  se  trouve  qu*en  masses  amorphes,  d*un 
vert  jaunâtre  ou  noirâtre,  sans  éclat  et  à  cassure  conchoîde.  Densité 
=  3^8;  dureté,  3,4.  Il  fond  difficilement  sur  la  lame  de  platine  en 
donnant  une  scorie  noire.  Lorsqu'on  le  traite  par  les  acides,  il  reste 
de  Toxyde  d'antimoine.  Il  renferme  : 

Sb03  47,65 

CuO  32,11 

AgO  6,12 

PbO  2,01 

FeO  2,33 

HO  8,29 

avec  des  traces  seulement  d'arsenic.  Il  se  présente  en  nodules  formant 
des  couches  de  O^^^SO  4  3  mètres  d'épaisseur,  accompagnant  la  galène 
argentifère. 

filnr  le  glaiikodot  de  Hakansbo,  en  filuède, 
par  M.  de  KOBEUL  (2). 

Ce  minéral,  qui  a  la  forme  cristalline  du  mispickel,  renferme,  d'à* 
près  l'auteur  (1)  et  diaprés  les  analyses  de  M.  E.  Ludwig  (II)  : 

I.  II. 

Soufre  19,85  19,80 

Arsenic  44,30  44,03 

Fer  19,07  19,34 

Cobalt  15,00  16,06 

Nickel  0,80  » 

Silice  0,98  » 


^  100  00  99,23 

Cette  composition  conduit  à  la  formai  e  : 


^  NiJAs*  +  ^^^JAs* 


Chauffé  au  chalumeau,  ce  minéral  dégage  beaucoup  de  vapeurs  d'ar- 
senic et  ne  fond  qu'après  très-longtemps  en  une  perle  magnétique 

(1)  Silliman*i  Americ,  Journal  (2),  t.  xun,  p.  362.  —  Journal  fur  praktische 
Ckemiey  t.  cii,  p.  378  (1867),  n»  22. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  |.  cii,  p.  409  (1W7),  n®  23. 


un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré;  l'acide  nitrique  le  dissout  avec 
une  belle  coloration  rouge.  Sa  densité  est  égale  à  5,96  (5,973  d'après 
M.  Tf  çbeffltt*^:), 

I9iw  la  eompoflUioii  de  lu  préhnite,  par  H.  0.  ]LAI9PEVBE9  (i), 

Ij^  préhoite^  qui  se  ri&acontre  dans  certains  mélaphyres  de  la  Ba- 
vière rbéiiane  (Nftpbeim)^  en  même  temps  que  du  spatb  calcaire,  de 
r^f^^lcixpe  et  dp  la  d^ollto  (?),  se  présente  en  croûtes  épaisses^  à  struc- 
ture fibreuse  ;  elle  renferme  : 

Silice  44,132  23,8i9  6 

Alumine  24,031  11,307  3 

Oxyde  ferreux  0,870  0,195 

Chaux  26,195  7,5fô 

Magnésie  0,070  0,028  l  .y  om  o 

Potasse  0,080  0,014  '  ''^"*  ^ 

Sopde  0,084  9,çm 

Liibine  traces.  » 

Eau     "  4,538  4,066  '  1 

100,000 

Cette  compo$|tipi|  Cjorre$pQ»4  à  la  formule  génirale  que  M,  Ram- 
mclsberg  assigne  aux  prébnites  : 

8CaO,A1203,SiOi  +  HO. 

On  peut  la  représenter  également  par  les  rapports: 

■S-iiv  20,595 

Alvi  12,665 

•Fe"  0,677 

^a"  18,710 

Mg"  0,042 

K'  0,060 

Na'  0,062 

H'  0,502 

ÎÔ-"  46,681 

Si  Ton  rapporte  le  fer  et  le  magnésium  à  l'élément  diatomique  cal- 
cium, et  le  potassium  et  Ip  çQdiom  à  rbT<lrogène9  on  arrive  à  la  for- 
mule unitaire  et  atomique  : 


^  1  lY    .  H* 

H2  J^is^i*  dérivant  d'un  acide  trisilicique  H» 

Aii^)  m 


Si30W. 


(1)  Journal  fur  $rdkti9^i  Chmi^%  t»  fiii,  p.  m  (ftW),  a*  28. 


Çùii$  fqrmjû^  .dp  la  pré^it^  de  Norheim  .est  celle  ^  tooim  ]m 
9F$J?9^^i  I^Qi^que  sa  cpippo^îtioa  est  la  môiae. 
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Huf  la  méthode  de  dosais  4e  Taeide  as9lli|V|e  de  H.  IVoefUiery 

par  M.  filPAIV  (1). 

IJfLUimv,  après  avoir  essayé  la  méthode  proposée  par  M.  Noellner^ 
e^  qui  paraissait  devoir  rendre  de  grands  services  pour  les  analyses 
industrielles^  est  arrivé  à  des  résultats  complètement  négatifs.  Il  a  dis- 
sous dans  une  petite  quantité  d'eau  chaude  un  mélange  formé  de  sal- 
Vèt:fp,  4e  chlorure  de  sodium^  de  sulfate  de  magnésium,  de  sulfate  de 
potassium  (0^,26  de  chaque  produit)  et  de  0^fi3  de  sulfate  d'ammo- 
nium. Cette  solution  concentrée  a  été  traitée  par  six  à  huit  fois  son 
volume  d'alcool  à  93  centièmes,  et  le  précipité  qui  se  forme  dans  ces 
conditions  a  été,  après  24  heures,  lavé  à  l'alcool  à  93o. 

Cette  solution  alcoolique  qui,  d'après  le  procédé  de  M.  Noellner,  ne 
devrait  renfermer  que  du  nitrate  d'ammonium,  n'en  renferme  au  con- 
traire pas  de  traces. 

L'auteur  estime  donc  que  ce  procédé  exige  certaines  précautioas 
que  M.  Noellner  n'a  pas  fait  connaître. 

Huar  le  d99«$e  eelerimétrîqiie  de  raaunoniaqae  avec  le  réaeiif  de 

M.  IVeMler,  par  M.  BOIXEY  (2). 

M.  Bolley  a  fait  vérifier  par  son  préparateur,  M.  Gladisz,  la  valeur 
de  la  proposition  de  M.  Chapmann  (3)  d'utiliser  colorimétriquement 
le  précipité  brun  dlodure  de  tétramercurammonium. 

En  opérant  avec  des  solutions  de  sulfate  et  chlorure  ammoniques 
renfermant  par  3  centimètres  cubes  Os'OOOl  d'ammoniaque,  on  cons- 
tata qu'on  pouvait  encore  évaluer  par  cette  méthode  des  différences 
de  1/5000  de  grammes  de  H^N. 

Sous  ce  rapport,  elle  peut  donc  rendre  quelques  services.  Mais^ 

a)  Dingler's  Polytedvu  ^oum»,  t.  cuxxvn,  p.  204.  -^  Voir  fiulletin  de  la  So- 
cieié  viimique,  novLj,  sÔr.,  t.  n,  p.  201  (1868). 

(2)  Schvoeiz,  polyt,  Zeitsclirift,  1868,  2«  livraison. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  cWmjjw,  nouy,  sér^  t,  ff ,  ft  Jll  ^M$, 
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cominè  le^  fait  observer  M.  BoUey,  la  méthode  n'est  pas  applicable 
précisément  dans  les  cas  où  un  procédé  simple  et  exact  de  détermi- 
nation de  l'ammoniaque  et  des  sels  ammoniques  serait  le  plus  dési- 
rable, c'est-à-dire  dans  l'analyse  des  eaux  naturelles. 

Dans  la  plupart  des  cas,  la  présence  de  la  chaux  est  une  cause  de 
perturbation.  La  précipitation  de  la  chaux^  provoquée  par  l'addition 
delà  solution  alcaline  d'iodomercurate de  potassium,  rend  impossible 
la  comparaison  de  l'action  produite  par  le  réactif  de  Nessier  sur  l'eau 
naturelle  avec  celle  provoquée  dans  une  solution  titrée  d'un  sel  am- 
monique  pur. 

S'il  faut  préalablement  précipiter  les  terres  alcalines^  filtrer  et  la- 
ver^ la  méthode  conseillée  par  M.  Chapmann  perd  beaucoup  de  sa 
simplicité  et  par  conséquent  aussi  de  ses  avantages. 

i(ar  une  méthode  de  dosage  de  l'aeide  tartrique  et  de  l'acide  ma- 

lique  au  moyen  du  fer,  de  raluminium,  du  manganèse, 

et  réeipFoquement,  par  M.  JIJETTE  ^1). 

On  dissout  un  poids  connu  de  fer  pur  dans  l'acide  azotique,  et  l'on 
étend  d'eau  de  façon  à  faire  une  liqueur  contenant  0,001  ou  0,002  de 
fer.  Si  à  la  dissolution  de  100  milligrammes  de  fer  on  ajoute  I5'^^,5 
d'acide  tartrique,  ou  toute  quantité  supérieure,  puis  1  ou  2  centimè- 
tres cubes  d'ammoniaque  ordinaire  pour  rendre  la  liqueur  nettement 
alcaline,  on  obtient,  après  avoir  agité  énergiquement,  une  liqueur 
rouge^  d'abord  louche,  qui^  abandonnée  à  elle-même,  devient  limpide 
et  se  conserve  telle.  Si,  au  contraire,  à  100  milligrammes  de  fer  on 
ajoute  45  milligrammes  d'acide  tartrique  ou  toute  quantité  infé- 
rieure (2),  puis  de  l'ammoniaque  en  excès,  etc.,  la  liqueur,  d'abord 
louche,  laisse  déposer  le  peroxyde  de  fer. 

Le  composé  soluble  qui  se  produit  dans  le  cas  d'une  proportion  d'a- 
cide tartrique  égale  ou  supérieure  à  45/100  persiste  en  présence  des 
acides,  des  alcalis,  des  carbonates  alcalins,  pourvu  qu'ils  soient 
exempts  de  chaux,  en  présence  des  sels  ammoniacaux^  de  l'alcool^  de 
l'éther,  etc. 

Le  fer  est  presque  entièrement  précipité  quand  on  chaufPe  à  l'ébul- 
lition,  ou  quelques  heures  après  qu'on  a  ajouté  à  la  liqueur  de  l'eau 
contenant  des  sels  calcaires. 

Dans  la  pratique,  on  dissout  dans  l'eau  acidulée  08%45o  de  la  ma- 

(1}  Comptes  rendus,  t.  Lxvi,  p.  417  (1868J. 

(2)  L'aateor  dit^  sanà  doute  par  erreur,  supérieure,  [Réd,) 
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tière  à  essayer  ;  on  étend  d'eau  pour  faire  un  volume  déterminé,  par 
exemple  iOO  centimètres  cubes;  on  prélève  10  centimètres  cubes,  et 
suivant  que  la  matière  contient  1,  2,  3....  n  centièmes  d'acide  tar- 
trique,  on  peut  ajouter  1,  2,  3....  n  milligrammes  de  fer  qui  reste 
dissous.  On  arrive  ainsi  à  avoir  nettement,  dans  deux  essais,  les  résul- 
tats différents,  savoir  : 

avec  n  milligranmies  de  fer,  solution  limpide; 
—    w  +  i       —         —       précipité, 

nest  le  nombre  de  centièmes  d'acide  tartrique  que  contient  la  matière. 

Le  dosage  de  l'acide  tartrique  dans  les  tartrates  donne  à  1/100  près 
la  proportion  d'acide  tartrique  qu'indique  la  théorie. 

Pour  les  vins  et  le  cidre^  on  opère  sur  une  quantité  100  fois  pjius 
grande,  en  mesurant  45^<^,5,  étendant  le  volume  à  100  centimètres 
cubes.  On  obtient  alors,  en  opérant  sur  10  centimètres  cubes,  le 
nombre  de  décigrammes  d'acide  tartrique  contenu  par  litre. 

Si  les  deux  acides  tartrique  et  malique  existent  à  la  fois  dans  le  vin 
ou  dans  le  cidre,  l'essai  permet  de  les  évaluer  ensemble  en  acide 
tartrique. 

Pour  doser  le  fer,  on  se  sert  d'une  solution  titrée  d'acide  tartrique  ; 
100  milligrammes  d'acide  rendent  solubles  Os',2197.  On  dissout  2s%197 
de  la  matière,  on  étend  la  liqueur  à  100  centimètres  cubes,  on  en 
prélève  10  et  on  cherche  le  plus  petit  nombre  n  de  milligrammes  d'a- 
cide pouvant  dissoudre  le  fer. 

La  méthode  s'applique  à  l'aluminium,  au  manganèse,  au  chrome, 
en  un  mot  aux  métaux  qui,  comme  le  fer,  ont  la  propriété  de  se  dis- 
soudre dans  l'ammoniaque  en  présence  de  quantités  déterminées  d'a- 
cide tartrique  ou  malique. 
» 

Séparation  du  eérîain,  da  didyme  et  du  lanthane, 
par  HH.  PATTISOIV  et  JT.  CliARK  (1). 

Lorsqu'on  évapore  à  sec  du  chromate  de  cérium  et  qu'on  sèche  le 
résidu  à  110^,  il  se  décompose  et  il  reste  une  poudre  insoluble  dans 
Teau;  les  chromâtes  de  lanthane  et  de  didyme  n'éprouvent  pas  de  dé- 
composition dans  ces  circonstances.  On  peut  utiliser  cette  propriété 
comme  moyen  de  séparation.  A  cet  effet,  on  traite  les  trois  oxydes  par 
une  solution  d'acide  chromique,  jusqu'à  dissolution  complète,  puis  on 
évapore  la  solution  et  l'on  sèche  à  UO*'  pour  reprendre  le  résidu  par 

(1)  Chemical  News,  décembre  1867,  p.  259.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  nour. 
•ér.)  t.  nr,  p.  191. 


^  diîiMiË  diîGÂNiQùB. 

clé  Vem  UMMê,  6h  dissout  ie  lanthane  et  le  aidymé,  HMià  qtië 
lé  céfiuni  reètë  à  Tétat  d'oxyde  blanc  jaunâtre  insoluble.  Cet  ottdèf  ëât 
pfè'fi^ué  liisôlublë  danà  les  acides  ;  6n  le  tond  âôlùble  en  lé  foadàat 
at^èc  du  èulfâtë  acide  de  potassium.  Il  ne  resté  pas  trace  de  cérîdtn 
dàn^  là  soluiiôti  dé  lànthàiie  et  de  didyme,  âîissi  céiië  sëpairtôon  peut- 
elle  être  quantitative. 
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qàelqiïëé  «nlfoèyaiiates  et  sur  la  séparation  de  quelques  htutéttf 

par  M.  W.  I9KEY  (1). 

Sulfocyanate  de  cobalt  —  La  solution  de  sulfocyanate  de  potassium 
colore  seulement  en  brun  les  sels  de  cobalt^  mais  si  l'on  ajoute  de 
Véther,  celui-ci  se  colore  en  bleu  et  fournit  par  l'évaporation  de 
beaux  cristaux  bleu  foncé.  Si  Ton  ajoute  de  l'alcool  au  lieu  d'éther^  on 
obtient  également  une  coloration  bleue;  celle-ci  est  détruite  par  Tacé- 
tate  de  soude,  le  sublimé  corrosif  et  Thyposulfite  de  soude. 

Sulfocyanate  d^urane,  —  Le  chlorure  d'urane  additionné  de  sulfocfa^ 
nate^  fonce  beaucoup  en  couleur  et  cède  du  sulfocyanate  d'urane  à 
l'éther. 

Sulfocyanate  de  molybdène.  —  Une  solution  chlorhydrique  d'acide 
molybdique  se  colore  en  jaune  foncé  par  l'addition  de  sulfocyanate. 
Cette  coloration  s'altère  à  l'air;  en  contact  avec  l'éther,  la  solution  de- 
vient rouge  foncé;  celte  coloration  a  lieu  également  par  l'addition 
d'une  lame  de  zinc,  et  l'éther  dissout  alors  du  sulfocyanate  de  molyb- 
dène en  se  colorant  en  rouge  magenta.  L'acétate  de  soude  détruit  cette 
coloration. 

Le  sulfocyanate  de  tungstène  s*obtientle  plus  facilement  en  traitant  par 
l'acide  chlorliydrique  et  l'éther  lé  précipité  grenu  obtenu  jar  le  inè" 
lange  des  solutions  de  ttiiigstate  d'àmmoniàque  et  du  sulfocyanate  de 
potassium  ;  l'éther  se  cdïôre  i)iéntôt  en  jaune. 
(;,  Le  sulfocyanate  d'or  est  sôliible  dsitis  l'éther  et  dans  l'alcool,  inaîstiéû 
dans  l'eau;  la  solution  élhérée  est  rougé. 

Le  sulfbbyariàtemde  cuivre  éèi  sol  utile  dans  l'éther  en  présence  d'un 
excëè  d'àcicte  sulfocyànique;  la  solution  est  brune. 

(i)  ëhèmicdl  Néibè^  oct*  iéé7,  p.  SOI.  -^  Zeitschrîfl  fur  Cheme^  noiif.  s^., 

t.  iTff  p«  las* 
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On  n'a  pas  pu  obtenir  de  sulfocyanates  de  manganèse,  d'alumine,  de 
chrome  et  de  platine  solubles  dans  Télher.  La  solubilité  du  sulfocya- 
nate  de  fer  dans  l*éther  est  telle  que  ce  liquide  enièvë  à  l'eau  tout  le 
sulfocyanate  de  fer  qu'elle  tient  en  dissolution. 

L'éùtetif  pëiise  que  là  solubilité  des  sulfocyanateâ  dans  l'étlier  per- 
liiét  de  séparer  :  1^  le  fer  dès  terreà  alcalines,  de  l'àlamine,  dès  oxfdès 
de  cbroinè  et  de  nïangàfiësè^  atissi  bîeti  que  de  l'ùtâUë,  du  platliië  êi 
fitl  ùickël;  T  ië  cobalt  du  nickel;  S"*  l'or  dû  platine. 

Poiir  âëparer  le  fer,  leà  solutions  doivent  être  étendues  et  toH  peu 
àèide^. 


ft^  lé  èlil^péiàlfotbrïiié,  par  M.  UAÉtitiiir  (îj. 

Ce  nouveau  produit  fut  obtenu  accidentellement  dans  la  prépara* 
tion  du  chlorure  de  carbone  ^CH.  Pour  débarrasser  le  produit  brut 
d'une  certaine  quantité  de  sesquichlorure  ^Gl^,  Tauteur  avait  tenté 
de  réduire  celui-ci  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  po- 
tassium^ 

-GKi^  +  2KH*  =  flîCl*  +  2KC1  +  H^^  +  *; 

la  solution  alcoolique  fut  alors  précipitée  par  Teati  tft  le  chlorure  de 
carbone  soumis  à  la  distillation.  Ce  dernier  laissa  un  résidu  blanc 
qui,  chautfé  seul,  donna  un  sublimé  de  soufre  et  de  fines  aiguilles; 
celles-ci  dissoutes  dans  l'alcool,  décolorées  par  le  noir  animal,  cristal- 
lisèrent de  nouveau  par  l'évaporation  en  conservant  une  teinte  jatlne; 
Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule 

■e^ci^s-s; 

on  peut  doiic  les  envisager  comme  du  sulfoformé  dont  les  2  atoddes 
d^hydroeène  sont  remplacés  par  du  chlore. 

Le  chlorosulfoforme  possède  une  odeur  désagréable;  il  se  dissout 
difficilement  dans  l'alcool  et  l'éther,  facilement  dans  le  chloroforme, 
l'essence  de  térébenthine^  le  sulfure  de  carbone.  11  ne  fond  pas  au- 

'  •  *  '     >  -  * 

dessous  de  ^50*^  et  se  sublime  avant  de  fondre.  Chauffé  à  iZO^  avec  de 
l'acide  nitrique,  il  se  décooipose  en  acide  suifurique  et  en  lamelles 
crïstallines  blanches  renfermant  encore  du  soufre. 

(i)  Jôurhûl  of  ihe  Chemical  Society ^  2"  Séf .,  t.  v,  p.  Sé.  —  iùurhal  fur  firàk^' 
tisehie  Chemiei  U  eu  p.  60  (1867),  ti9  9. 
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Sur  la  prétsenee  de  la  triméthylamine  dami  le  Tin, 
par  M.  E.  liVD^HECi  (l). 

Du  vin  d'Autriche,  débarrassé  de  son  alcool  par  la  distillation,  fut 
distillé  avec  précaution  en  présence  de  soude  caustique  aussi  long- 
temps que  le  liquide  distillait  alcalin;  celui-ci^  neutralisé  par  de  Ta- 
cide  sulfurique,  fut  évaporé  au  bain-marîe,  et  le  résidu  renfermant 
beaucoup  de  sulfate  d'ammoniaque  fut  épuisé  par  l'alcool  absolu,  qui 
ne  dissout  pas  ce  sel;  enfin,  la  solution  alcoolique  fut  distillée  avec 
de  la  soude,  et  les  vapeurs  reçues  dans  de  Tacide  chlorbydrique  pour 
transformer  en  chlorure  la  base  qui  se  trouvait  à  l/état  de  sulfate.  La 
solution  chlorhydrique  concentrée  fut  additionnée  de  chlorure  de 
platine^  puis  évaporée  lentement  dans  le  vide.  Il  se  sépara  ainsi  de 
beaux  cristaux  orange  présentant  la  composition  et  tous  les  caractères 
du  cbloroplatinate  de  trimétbylamine. 

filnr  la  eoiMiitution  du  bioret,  par  Mlil.  HIJPPERV 

et  jr.  DOCilBIi  (3). 

Dans  son  Traité  de  Chimie^  M.  Erlenmeyer  envisage  le  biuret  comme 
Pamide  allophanique,  mais  sans  en  donner  de  preuves.  Les  auteurs 
annoncent  qu'ils  ont  réussi  à  transformer  Téther  allophanique  en 
biuret.  Ils  se  réservent  de  faire  connaître  plus  tard  le  détail  de  leurs 
recherches.  Celles-ci  ont  été  entreprises  surtout  pour  faire  voir  que  la 
créatine  est  de  ramideméthylhydantoïque;  Tacide  allophanique  appar- 
tenant à  la  même  série  que  Tacide  méthylhydantoïque^  et  la  créatine 
à  celle  du  biuret,  Tune  des  transformations  prouvera  la  possibilité  de 
l'autre.  Si  les  auteurs  ont  fait  leurs  expériences  sur  Tacide  allopha- 
nique, c'est  que  ce  dernier  est  plus  facile  à  obtenir  que  l'acide  mé- 
thylhydantoïque. 

Les  auteurs  indiquent  en  outre  une  méthode  de  préparation  du 
biuret  plus  avantageuse  que  le  procédé  ordinaire  (fusion  de  l'urée).  Dans 
la  préparation  de  l'acide  cyanurique  suivant  la  méthode  de  M.  Wurtz 
(action  du  chlore  sur  l'urée  fondue),  il  y  a  toujours  du  biuret  de  formé 
lorsqu'on  ne  dépasse  pas  150^  Si  l'on  ne  fait  agir  le  chlore  à  cette 
température  que  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  devenue  pâteuse,  celle-ci 
renferme  principalement  du  biuret  qu'on  fait  cristalliser  après  s'être 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie^  t.  cm,  p.  46  (1868),  n*  1. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  noav.  fier.,  t  ni,  p.  691» 
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débarrassé  d'un  peu  d'acide  cyanurique  formé,  en  le  précipitant  pi^r 
Tacétate  de  plomb. 

Hur  la  préparation  de  l'oxyelilomre  de  earbone, 
par  HH.  Th.  "WUaM  et  €(.  ^WlHCWOaH  (1). 

Les  auteurs  préparent  le  gaz  phosgène  par  Faction  directe  du  chlor^ 
sur  l'oxyde  de  carbone  au  soleil  comme  par  la  méthode  ordinaire;  il» 
ont  seulement  perfectionné  l'appareil  qui  sert  à  sa  production  :  le 
chlore  sec  et  Toxyde  de  carbone  purifié  et  desséché  se  rendent  d'a- 
bord, avec  des  vitesses  à  peu  près  égales,  en  laissant  pourtant  dominer 
un  peu  l'oxyde  de  carbone,  dans  un  ballon  de  f  0  litres  en  verre  blanc» 
portant  un  bouchon  en  caoutchouc  percé  de  trois  trous,  deux  pour 
faire  arriver  les  gaz  au  fond  du  ballon,  le  troisième  pour  donner  issue 
aux  gaz  qui  se  rendent  dans  un  second  ballon^  dans  lequel  la  combi- 
naison s'achève;  en  sortant  de  ce  second  ballon,  le  phosgène  est  à 
peu  près  pur,  au  moins  exempt  de  chlore.  Us  ont  pu,  en  le  faisanf 
arriver  dans  de  l'alcool  absolu,  préparer  ainsi  en  un  jour  2  à  3  livres 
d'éther  chloroxycarbonique  (2). 

ISynthèiie  de  l'éther  allophani^e,  par  Mil.  Th.  VirtEMi 

et  €i.  1¥Ifil€HIIV  (3). 

L'éther  allophanique  s'obtient  en  chauffant,  dans  un  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  ascendant^  équivalents  égaux  d'urée  et  d'éther  chlor- 
oxycarbonique. D'après  cette  réaction  l'éther  allophanique  représente 
de  l'urée  dans  laquelle  1  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  grou- 
pement monbatomique  C^O^^C^H^O^  : 

/C202  (C*0* 

Azï  H2     +  a(C*02)C*H»0a  =  HCl  +  Az^C^(fi,C*U!^(fi,E. 
(h*  (H2 

Urée.  Éther  allophanique. 

M.  Kolbe  préfère  Tenvisager  comme  du  carbamafe  d'éthyle  dans  le- 
quel le  groupe  AzH^  est  remplacé  par  de  l'urée  moins  1  at.  H. 

C*H»0,HôAz(C202)0     C*HîK)  ^*^*^^^|az(C202)0. 

Éiber  earbamiqae.  Éther  allophanique. 

(1)  ititschrift  fur  Chsmie,  nouv.  sôr.,  t.  iv,  p.  5. 

(2)  Ce  procédé  e&t  celui  généralement  employé.  Il  a  servi  à  M.  Harnitzky  à 
faire  ses  belles  synthèses.  (Réd,) 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noay.  sér.,  t.  iv,  p.  9. 
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filyiitlièM  de  l'aeide  salleyliqae,  par  mi.  Vit*  WHM 

et  €(.  finiiCHIIV  (1). 

Lorsqu'à  ua  mQ9J^f^  ^  .équivalente  .^SUM^x  iTacJdp  pbénîque  et  d'é- 
ther  chlorocarboaique  on  ajoute  assez  de  sodium  pour  enlever  tout 
1«  ebloM,  il  M  prodak  um  féactioa  4rè««^iYe  «¥«g  formation  d'éther 
satieftt«HM  et  4e  teaacoup  4'éâMr  élbyiphéaflt-earbofiique. 

L'adde  salicylif  ue,  isolé  4e  son  étlier  ainsi  formé,  préseate  les  pr»- 
priaés  caractérlMiqftei  de  l'acide  saiicylique  (2).  L^étber  saliqfH^e 
se  i^ead  pas  dtissMce  «i  foa  refroiiiit  le  «aélasge  précédent  par  de 
la  glace. 

nw  Tiieide  diéthoxallqae,  par  mi.  A.  GBtJTHER 
et  B.  HTACKEIVRaDER  (3). 

J .  !Sw  la  nom^'idenMiié  de  Vwiie  diéthoxaUque  avec  Vaddê  lewsique,  ««- 
1^  jsels  4^  racjid^  leucique  ont  d<y à  été  étudiés  par  M.  W,aa^  (4)  et  par 
)!•  Thudichum;  quelques  diéttioxalates  «nt  été  décrits  par  MIL  Fmok- 
land  et  Ouppa  (5).  La  comparaison  de  ces  deux  classes  de  sels  indique 
que  \m  ê6m  mue»  m  soojt  paa  idfliilâ#iitfs>  Lef  autoun  aat  préparé 
Tacide  diéthoxaUque  en  décoa^esaot  par  Tacide  chlorhydrique  son 
éiiier  obteng  par  la  méthode  de  MM.  Frankland  et  Duppa.  GeJt  «çide 
fo?;idait  à  7i<>,5  et  était  soiubl^  dans  2  p.  85  d'eau  ^  17^  Son  sel  anum- 
nimaî  cristallise  de  sa  solution  ammoniacale  en  larges  lames  incolores, 
tandis  que  le  lewate  d^çmmonium  dç  M.  Waa|[9  ^st  çijrupeioix  et  incrîs- 
tallisable. 

Le  Uii/Hite  de  zinc  a  été  obtenu  par  M,  Thudichum  en  masses  cristal-' 
lines  formié^^  d*alguiUe9  spyeuAes  blaA<^b^8|  perdant  de  l'eau  à  100«; 
M.  WaagePa  obtena  en  lamelles  soyeuses  très-légères,  ne  perdant  leur 
eau  de  erietaUisation  qu'à  i20-130<>;  il  se  dissout  dans  300  parties  d'eau 

(1)  Zeiiichrift  fSr  Chemiê,  noav.  fér,!  t.  tV;  p.  ô. 

(2)  On  se  rappelle  quejQf.  Hafipitz-Harnitzky  (Bulletin  de  la  Société  chimique  i 
nouv.  sér.,  1. 1>  p.  3S8)  |ix>btenu  da  cMorare  é»  beniiBile.  %%  par  suite  de  Tacide 
benzofque,  par  ractioa  de  roxvçblorure  de  carbone  )iur  la  beozjpe.  Il  ne  serait 
pas  sans  intérêt  de  bien  spécifier  si,  dans  Texpérienee  de  MM.  Wilm  et  Wischin, 
c'est  bien  Tacide  salicylique  lui-même^  et  non  un  de  ses  isomèresi  qui  prend  nais* 
sance.  Ed.  Wt 

g^)  Jum^sckf  geU^rifi,  X^mt^^m^'^  ZmUchrift  fw  Chmù^  nwv,  «ér., 
t.  ni,  p.  705. 

(A)  Voir  Répertoire  de  Chimie  purê^  t.  m»  p»  k^^,  9l(  t  v«  P*  ?•• 

(5)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  açuTt  sér.,  t.  u,  p.  861$  et  tt  ▼$  P«  M^* 


•CHIMIE  oft&ANtotre.  m 

CDol  boslIlMt . 

U  ÉîéAraviaaté  éé  «itifc  fmkie^  d'sprès  MM.  l^amUtfnr A  «ff  Dfi{^  'êeft 
écailles  nacrées  moins  solubles  que  l6  sel  pfécdi(tet]ft*l>eâ  Mftetrfis)*<M 
•b^lBii  en  nlgoitles  Mandias  pwpéeB  c^sncifimftlAfaMifittl,  ne  ^et^m 
1^  tâ'^Mi  i  4  90»  ni  &  i25%  «t  pU»  BolaMe  ^«bs  l'asti  ft  !Fi*eM  1|â*à  ACtftd, 
il  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  l/es  iKfe'de  «ttft^dcislrciileft 
leudque  et  diéthoxaliquesont  également  diiférents;  leptefntet  est  peu 
solnble  et  forme  des  flocons  verts  on  de  petits  cristatix  grenus;  le  se* 
t^end  est  au  contraire  soluble,  puisqu'il  forme  une  massé  gomtnense 
incristallfsable.  Le  sel  â^argent  enfin  de  l'acide  lendqne  e^  anbydrè, 
celni  de  Tacide  diéthoxaiique  contient  une  molécule  d'eau  qui  ne  Be 
dégage  pas  à  100^. 

IL  Uaddê  diéthoxaîtque  est^l  de  Tadde  étkgloxétksiacéHqHe  ^^MegféthBr" 
yllfooUqm,  âiithylglycoliqne  ou  diéthylènt  glycoliqué)?  —  Pour  résoudre 
eette<[nestion,  les  auteurs  ont  cherché  à  préparer  le  véritable  add^ 
diétliylghfcolique  -GW^O',  puis  ils  ont  fait  agir  comparativemeM  te 
dhlomre  de  phosphore,  l'acide  chlorhydrique  et  faclde  phosplhoriqtte 
«ir  l'acide  diéthoxalique  et  sur  l'acide  éthylglyoolique  €W*^8,  fis  ont 
essayé  de  préparer  Pacide  diéthylglycolique  en  traitant  d'abord  f  éther- 
glycolate  de  sodium  fondu  par  du  sodium,  puis  le  produit  de  la  réaction 
pm  de  IHodure  d'éthyle  ;  mais  le  résultat  ne  fut  pas  i^lisfoisant^  caries 
analyses  dn  prodoit  distillé,  après  séparation  dô  Piodure  de  SDdititti 
formé  et  de  fiedore  d^élhfle  en  excès,  ne  permettent  pas  d'admettre 
^'11  sC^ft  forme  d'éther  diéthylglycolique,  mais  bien  tta  mélange 
d'acide  et  d'élhcr  éthénoglycolîques. 

Dans  une  autre  expérience  on  fit  agir  l'^thylate  de  sodium  à  !^0*^HKt 
réthêroglycolale  d'éthyle,  pensant  qu*il  se  formerait  de  l'alcôrt  et  du 
diéthylglycolate  de  sodium,  et  faisant  ensuite  ngir  l'iodute  d'étfa}^^ntt 
le  produit  de  la  réaction;  mais  les  résultats  furent  les  mêmes  qut  daïfi 
ht  première  expérience.  Enfin,  une  troisième  expérience  faite  en  pat- 
tftAt  de  l'action  dû  sodium  sur  l'élhylglycolate  de  sodium  et  l'action 
Kubséquente  de  l'iodure  d'éthyle  donna  également  un  résultai  négatif; 
dans  ce  cas>  les  auteurs  ont  obtenu  deux  combinaisons,  Tune  bonflla&t 
&  285%  l'autre  à  270»;  la  première  peut  être  regardée  cotnme  de  Pélher 
<thy!glya»lique,  C**H**^,  la  seconde  comme  Télher  d'un  acide  diè- 
thylglycoliqoe,  4<«Ë«^. 

AcfCon  da  vhîotvrt  de  fhosphore,  de  f anhydride  phosptwrtqu:e  et  de 
ttKiie  chîcrhydii^  mr  Téther  éf7ti^^?ycoh*gT«e.— Celle  action  est  nulle 

m  inoitis  xitie  grande  partie  du  produit  reste  Inaltérée  tandte  qn\me 
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portion  est  tout  à  fait  charboonée.  L'anhydride  phosphorique  se  com- 
porte de  môme,  ce  qui  montre  que  l'étber  éthéroglycolique  ne  se 
comporte  pas  comme  Téther  diétbyloxalique^  celui-ci  étant  attaqué  par 
ces  deux  agents  (Frankland  et  Duppa). 

L'acide  cblorbydrique  concentré  décompose  Téthéroglycolate  d'étbyle 
à  150**  en  produisant  du  chlorure  d'étbyle,  de  Tacide  glycolique  et  un 
peu  d'acide  oxéthylacétique. 

Action  des  mêmes  agents  sur  Vacide  diéthoxalique.  —  L'acide  cblorby- 
drique concentré^  en  agissant  à  100°  sur  Téther  diéthoxalique,  met  de 
l'acide  diéthoxalique  et  du  chlorure  d'élbyle  en  liberté,  sans  autre 
produit  de  décomposition;  mais  si  l'on  fait  intervenir  une  température 
de  130-150<^,  il  ne  se  forme  presque  pas  d'acide  diélboxalique,  mais 
deux  autres  combinaisons,  en  môme  temps  que  de  l'alcool  et  de  l'acide 
carbonique;  il  se  forme  deux  couches,  la  supérieure  est  formée  en 
partie  de  chlorure  d'élbyle.  Les  deux  nouvelles  combinaisons  peuvent 
être  séparées  par  distillation,  après  avoir  saturé  la  liqueur  avec  de  la 
soude;  le  produit  le  plus  volatil  distille  alors  avec  l'alcool,  on  l'en  sé- 
pare par  le  chlorure  de  calcium  ;  on  acidulé  alors  le  résidu  alcalin 
avec  de  l'acide  sulfurique,  il  se  trouble,  et  il  s'en  sépare  une  huile  qui 
se  concrète  en  cristaux  et  que  l'on  distille  avec  de  l'eau  où  on  les  re- 
trouve non  dissous. 

Le  premier  produit  bout  principalement  de  100  à  102«  et  renferme 
un  composé  -G^H^o^  bouillant  ^régulièrement  à  iOi».  Cesi  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  acétonique,  d*une  densité  égale  à  0,811  à  il%5, 
l'eau  la  dissout  assez  facilement,  elle  est  neutre  et  ne  se  combine  pas 
aux  bisulfites.  Elle  a  la  composition  et  le  point  d'ébullition  de  l'aidé- 
hyde  valérique,  du  méthylbutyral  et  de  l'éthylacétone  ;  les  autres  acé- 
tones ayant  la  môme  composition  bouillent  à  des  températures  un  peu 
différentes  :  ce  sont  la  propione  obtenu  par  le  butyrate  de  chaux  (110'') 
et  la  diméthylacétone  (90*  95°)  ;  mais  tous  ces  corps  se  combinent  aux 
bisulfites  alcalins;  une  seule  acétone,  la  propione,  obtenue  par  le  pro« 
pionate  de  baryum  ainsi  que,  synthétiquemeut,  par  l'action  du  chlo- 
rure de  propionyle  sur  le  zinc-éthyle  (propionéthyle),  partage  avec  le 
nouveau  produit  la  propriété  de  ne  pas  se  combiner  aux  bisulfites  al- 
calins; c'est  avec  cette  acétone  que  le  nouveau  produit  parait  iden^ 
tique.  Quant  aux  portions  très-peu  abondantes  qui  passent  entre  102  et 
185"*,  elles  fournissent  un  produit  ayant  pour  composition  -G'^H^^^. 

Le  produit  acide  cristallisé  qui  se  forme  en  môme  temps  renferme 
^61)10^.  Il  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  d'une  odeur  particu- 
lière, fu8iblesà4i<^,5,  très-peu  solubles  dans  l'eau^  solubles  dans  l'alcool 
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Téther,  l'ammoniaque^  la  baryte  et  la  soude.  Sa  composition  et  ses 
propriétés  sont  celles  deTacide  éthylorotonique  que  MM.  Frankland  et 
Duppa  ont  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  phosphore  sur  Téther 
diéthoxalique,  seulement  le  point  de  fusion  qu'ils  indiquent  est  Zd"*,^ 
et  leur  sel  barytique  est  savonneux,  tandis  que  le  sel  de  baryte  du  nou- 
vel acide  donne  de  beaux  cristaux  incolores^  solubles  dans  l'eau.  Le  sel 
ammoniacal  cristallise  également  bien;  mais  il  perd  facilement  un  peu 
d-ammoniaque.  Les  deux  acides  donnent  un  précipité  cristallin  avec 
l'azotate  d'argent. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  très-difficilement  sur  l'acide  dié- 
thoxalique;  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique^  mais  pas  de  chlorure 
d'éthyle,  et^  la  réaction  terminée,  le  mélange  se  trouve  liquéfié.  Si  l'on 
verse  ce  mélange  dans  de  l'eau  froide,  l'oxychlorure  de  phosphore  dis- 
paraît et  il  se  sépare  un  liquide  oléagineux  incolore,  d'une  odeur  aro- 
matique. L'eau  décompose  lentement  ce  produit  en  donnant  de  l'acide 
chlorhydrique;  pour  l'analyser,  on  rendit  cette  décomposition  complète 
dans  un  tube  scellé  et  chauffé  à  lOO*"  pour  examiner  l'acide  qui  en  ré* 
suite;  cet  acide  n'est  autre  que  l'acide  diéthoxalique,  et  le  produit 
oléagineux  est  très-probablement  -G^H^^^^l,  c'est-à-dire  le  chlorure 
de  l'acide  diéthoxalique.  Si  l'on  distille  le  produit  de  la  réaction,  il 
passe  d'abord  un  peu  d'oxychlorure  de  phosphore,  puis  le  thermo- 
mètre monte  rapidement,  le  produit  se  colore  et  il  distille  un  corps 
qui,  additionné  d'eau,  se  prend  en  cristaux  dont  le  point  de  fusion 
41%5  est  le  même  que  celui  de  l'acide  -ë^fl^^^O^,  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrlque. 

Hur  les  dérivé»  sulforé»  du  méflitylèiie, 
par  M.  A.  HOI^TJHEYER  (1). 

Chlorure  mésityléne-sulfureux,  £^E^^S-O^C\,  Ce  chlorure  s'obtient  en 
chauffant  légèrement  le  mésitylène-sulfate  de  sodium  sec  par  du  per- 
chlorure de  phosphore  ;  lorsque  le  mélange  s'est  réduit  en  bouillie,  on 
le  verse  dans  de  l'eau  froide;  le  chlorure  cherché  se  réunit  en  une 
huile  plus  dense  que  l'eau,  qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter.  Ce  chlo- 
rure est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  d'où  il  cristallise  en  grandes 
tables  fusibles  à  ^1^.  La  soude  le  transforme  en  mésitylène-sulfate  de 
sodium  ;  soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  de  l'acide  sulfureux  et 
du  mésitylène.  L'alcool  le  transforme  à  l'ébuUition  en  un  produit 
liquide,  qui  est  probablement  Télher  mésitylène-sulfurique. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chwiie^  noav.  sér.,  t.  m,  p.  686. 


IwiSA  i'w^omA  d9  sodittoii  est  kiirodiiil  ênm  wk  «àéteoge  è»  b«ii^. 
ziiui  et  d^  toluèA9  ;  il  6*établiit  ^ussiiôt  iwe  rôactioa;  quand  dUa  est  tce^ 
ttiftôe,  OQ  décante  la  benzioe,,  oq  irepread  la  massa  ^as  un  peu  d'esa 
e)t  VQigk  met  Tacida  mésitylèaa-sulfureux  ea  ILbart^^.  en  ajoutant  dO: 
Iî'aci4e  eUorbytdriiiaa  k  sou  sel  de  sodkim  atuai  dissouii. 

^!a^îde:  m^Uylèoe^^sulfuceii^  est  peu  solublerdaiM  l'eau*  froide,  plao; 
SQ^ubleâi  chaud;  Usa  dépose  par  la  lefcoidissement  ea  looguas  ai« 
guiiles  d'un  aspect  mat;  dans  Talcool,  il  cristallise  en  faisceaui  d*aâi* 
guiUes^  Cet  acide  est  inaltérable  à  Fair  sec;  il  fond  à  9S^99<^. 

hi^seiccKargeni,  -G^PH^^-S-O^Ag,  forioa  une  masse  gélatineuse  jaiiaap&iaj. 

Le  s^  dlâ  bopfffim,  {G?E^^&^)^àf  cristaWse  en  longue»  aiguillm  ou 
e»  lasge».  tables  rbomboédfi^ues  perdaat  leur  eau  da  ciistallisaliofi:  à 
l'air^ 

Le  se2^  d»  calcimn  forsaie  déa  aiguilles  fejcilemeiit  solubles;  le  ie£  de. 
cu/i»r$  inesseoaUe  ^  aulfitte  de  cuivjpe;  le.  sel  depUmh  forme  de  longwag 
aiguilles  tiHioepairentes,.  solubles  dans  Teau.  Le  ohlorura  fenrique  o£«> 
CAslonne  dans  la  solution. aqoeuea  de  Taeide  un  précipité  jauiie«<erange. 
La  wiixSiie  de^mereusa  y  produit  un  poécipilié  insoluble  bknc,  nou^îh 
saut  sapidenent, 

Vamide  mésiàffîène^fulfkjfreuœ^  ^^E^^^-Q^,ÂzB^,  se  forme  par  Vactioii  de 
rammoaiaqua  alcoolique  sur  le  chlorure  correspondant.  C'est  une 
mass»  blanche  qui  se  déposa  de  sa  solution  aqueuse  ou  alcoolique  en 
longues:  aiguilles  vitreuses  fusibles  à  141«142<*.  Cetie  amîdena  sa  com« 
bine  ni  aux  acides  ni  aux  bases. 

Le  sulfhydrate  de  mésityléne,  -G^fl**^!!,  se  forme  lorsqu'on  traite  le 
chlorure  mésitylèna-^uifùreuï  par  le  zinc  et  Faoide  sutforique  ;  après 
quelque  temps  on  distille^  et  le  sulfhydt^ate  passe  avec  la  vapeur  d*eau. 
G'e3t  un  liquide  bouillant  à  %2$-229<>>  qui  ne  se  concrète  pas  dans  un 
mélange  réfrigérant;  sa  densité,  est  égale  à  1,0192»  Insoluble  dans 
reau,,ilse  diront  dans  l*alcool^  Téther  et  la  benzine. 

Sa  (xmkimieon  o^rgentique,  G^^H^^Ag,  forme  un  précipité  un  peu  so- 
lubie  dans  l'eau  bouillante^  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant.. 

Sa^.  QombinaiSQn  rnsrcvrique  s'obtient  par  l'action  de  l'oxyde  de  mer- 
cure sux  la  solution  alcoolique  du  sulfhydrate  ;  insoluble  dans  l'eau,  il 
s^.diis^jufi  da^Sç  l'alcool  bouillant,  d'où  il  se  sépare  en  aiguillessoyeqses.. 
LjS  syqjfbydr^te.  de.  Q^é^lyl^pe  donne,  avec  l'acétate  de.  plomb,,  udl  pré-^ 
cipité  orange.  légj^^P^eo)^  soluble.dans  l'eau. l^QuiUa.nte.;  aveo  i^  Aitf^; 
de  bismuth,  un  précipité  cristallisable  dans  Talcool  en  aiguilles  jaune* 
verd&tre. 


L#8a)fliipirat9dè  mMTflètté  doitt»  etfe^âptifi  j^viclplfé  b1ttK$  âw^ 
les  sels  de  cadmiam>  mypréeîpH^rottgefllVé  ^itee  le  ehkmvn  d^  l^di»^ 
dium,  et  un  précipité  vert  avee  le  oblorare  platinique.  L'acide  sulfu- 
rique  le  colore  en  violet  ;  en  ajoutant  ensuite  de  Peau,  on  sépare  une 
résine  violette  soluble  dans  Talcool. 

Lq  bisulfure  de  mésitylène,  (^^H**)*^^,  se  forme  lorsqu'on  traite  la  so- 
lution alcoolique  de  sulfhydrate  par  la  soude.  Il  forme  des  lamelles 
ou  des  tables  brillantes^  d*un  jaune  pâle,  fusibles  à  125%  iosoiubles 
dans  l'eau  et  solubles  dans  f  alcooL  Télher  et  la  benzine. 

TraiMifomiatioii  de  l'oxyde  de  nkémityle  en  méflitylèiie  et  eM  un 
hjdroearliQre  ^^EL%  par  M,  A.  UOMéTMKVWM  (i). 

De  Facétone,  satuvée  d'acide  chlorhydrique^  fut  lavée»  après  huit 
jours,  avec  de  Teau  ;  la  portion  insoluble  dans  Teau  fut  sécbée  et  dis« 
tillée.  La  portion  passant  entre  90*^  et  100**  fut  traitée  par  la  potasse  al- 
coolique; il  se  sépara  du  chlorure  de  potassium  et  l'eau  précipita  alors 
une  huile  qui»  soumise  à  la  distillation^  fractionnée»  donna  d- abord,  à 
128-130%  un  peu  d'oxyde  de  mésilyie,  puis  de  laphorone,  etc.  L'oxyde 
de  mésityle  ainsi  obtenu  fut  traité  pendant  deux  Jjours  par  de  Tadde 
sulfurique  concentré,  puis  soumis  à  la  distillation  ;  on  obtient  ainsi  un 
hydrocarbure  bouillant  à  163-166%  et  un  autre  à  195%  Le  premier  est 
du  mésitylène;  voici  comment  l'auteur  exprime  sa  formation  par  l'acé- 
tone, puis  l'oxyde  de  mésityle: 

Acétone.  Oxyde 

de  mésityle. 

2)      3««Hio^  —  3H«^  =  24»H12. 

Oxyde  Mésitylène; 

de  mésityle. 

L'hydrocarbure  bouillant  à  195*  se  forme  surtout  en  abondance 
lorsque  le  contact  avec  l'acide  sulfurique  est  très*prolongé;  il  est 
souillé  de  produits  sulfurés,  notamment  de  sulfhydrate  de  mésitylène, 
dont  on  le  débarrasse  en  le  distillant  sur  du  sodium. 

Sa  composition  est  ^^^^H^^.  Traité  par  4  atomes  de  brome,  il  donne 
une  combinaison  bromée  cristallisablo  en  aiguilles^  et  renfermant 

^iOHUBrî. 

Un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique  le  transforme  en  un  pro- 
duit nitré  cristallisant  dans  l'alcool  ou  la  benzine  en  aiguilles  brillantes 

(1)  Zeitscbsdftfûr  Chemie^  noov.  Bér.^  U  m,  p.  fiS8.  j 
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ayant  pour  composition  -Gi<^H<<(Az^)3.  Il  se  diâsout  dans  Tacidesulfu- 
rique  en  donnant  un  acide  conjugué,  dont  le  sel  barytique 

C^i0Hi3.S-O^)aB-a 

cristallise  en  aiguilles  d'un  aspect  gras. 

Cet  hydrocarbure,  traité  par  Tacide  nitrique  étendu  de  la  moitié  de 
son  poids  d*eau,  s'oxyde  et  donne  un  acide  qui,  privé  des  produits  ni* 
très  qui  l'accompagnent,  cristallise  en  une  masse  blanche  ;  le  sel  bary- 
tique  cristallise  en  mamelons.  Pendant  cette  oxydation ,  on  remarque 
l'odeur  de  l'acide  butyrique. 

Beeherehes  sur  les  produits  d'oxydation  du  mésitylènef 
par  nm.  R.  ULTTIQ  et  E.  de  FVRTErVBACH  (1). 

I.  Acide  mésidique,  —  Dans  le  but  de  préparer  de  grandes  quantités 
d'acide  trimésique  (2),  les  auteurs  traitèrent  d'abord  l'acide  mésity- 
léniqùe  par  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  pour  détruire  les 
corps  nitrés  qui  l'accompagnent,  puis  ils  l'oxydèrent  par  l'acide  cbro- 
mique.  L'acide  mésityléuique  s'oxyde  beaucoup  plus  lentement.  Le 
produit  d'oxydation  enlevé  par  l'agitation  avec  de  i'éther  fut  alors 
dissous  dans  l'ammoniaque  et  l'acide  trimésique  précipité  parle  chlo- 
rure de  baryum.  La  liqueur  filtrée  de  ce  précipité  donne,  lorsqu'on 
l'additionne  d'acide'  chlorhydrique,  un  acide  très -peu  soluble.  Cet 
acide  fut  soumis  longtemps  à  l'ébuUition  avec  de  l'eau  pour  le  priver 
de  l'acide  mésityléuique  qu'il  pouvait  renfermer.  Après  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l'alcool,  on  l'obtient  pur  ;  il  renferme  alors  ^W^*; 
les  auteurs  le  nomment  adde  mésidique;  comme  produit  d'oxydation 
il  est  intermédiaire  entre  les  acides  mésityléuique  -G^H*®^^  et  trimé- 
sique G^H^O^.  Les  auteurs  sont  portés  à  croire  qull  ne  résulte  pas  de 
l'action  de  l'acide  cbromique  sur  l'acide  mésityléuique,  mais  qu'il  se 
forme  en  môme  temps  que  ce  dernier. 

L'acide  mésidique  est  à'  peu  près  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  et  I'éther.  Il  cris* 
tailise  en  fines  aiguilles  ou  en  agglomérations  confuses  de  petits  cris- 
taux. Il  fond  à  287-288°  et  se  concrète  à  286°.  Il  est  bibasique. 

Le  sel  barytique  ^a^^H^^*  -|-  H2#  est  soluble  et  forme  des  cristaux 
blancs  réunis  en  choux-fleurs. 

Le  sel  de  calcium  ^aO^H*^^*  +  H*^  est  moins  soluble  que  le  pré- 
*cédent;  petits  cristaux  incolores  et  argentins. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér,,  t.  iv,  p.  1. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vni,  p.  51  (1867). 
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Le  sel  d*argent  Ag^^H^^^;  cristaux  incolores  arborescents^  un  peu 
solubles  dans  Teàu  bouillante. 

liC  sel  de  potassium  R^^H^O-^  est  soluble  ;  il  cristallise  dans  Talcool 
•  en  lamelles  brillantes. 

La  solution  neutre  du  sel  ammoniacal  donne  avec  le  sulfate  de  cui- 
vre^ Tazotate  de  plomb,  le  cblorure  ferrique  et  le  sulfate  de  zinc,  de 
volumineux  précipités  peu  solubles. 

Le  mésidate  d'éthyle  (^H5)2^^H6#*  forme  une  masse  cristalline  ra- 
diée, incolore^  soluble  dans  l'alcool  et  fusible  à  35o. 

L*acide  mésidique  se  transforme  en  acide  trimésique  lorsqu'on 
Toxyde  par  Tacide  cbromique  ;  mais  cette  oxydation  est  plus  lente  que 
pour  Tacide  mésitylénique,  probablement  parce  qu'il  est  moins  so-* 
luble  que  ce  dernier. 

L'acide  mésidique  est  dififérent  des  acides  insolinique,  caféique  et 
isuviiique^  mais  les  auteurs  le  regardent  comme  identique  avec  l'acide 
uvitique  obtenu  par  M.  Finck  par  l'action  de  la  baryte  sur  l'acide  pyru- 
vique  (1).  La  seule  différence  existe  dans  le  sel  de  zinc  ;  le  mésidate  de 
zinc  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  une  solution  neutre  d'acide  mési* 
dique  à  une  solution  même  étendue  de  sulfate  de  zinc,  tandis  que 
d'après  M.  Finck  l'acide  uvitique  ne  donne  pas  de  précipité;  mais 
comme  dans  le  premier  cas  le  précipité  ne  se  forme  pas  dans  une 
liqueur  aomioniacale,  il  serait  possible  que  M.  Finck  eût  opéré  dans 
une  semblable  liqueur.  L'identité  de  ces  deux  acides  n'a  rien  d'éton- 
nant, quand  on  considère  la  constitution  des  deux  corps  qui  leur 
donnent  naissance  : 

^H3  CH3 

Acétone.  Ac.  pyravique. 

Dans  les  deux  cas,  la  molécule  est  triplée;  dans  l'acide  pyruvique 
un  groupe  méthyle  de  l'acétone  est  déjà  oxydé,  tandis  que  par  l'acide 
mésidique  cette  oxydation  ne  se  produit  que  sur  la  molécule  triplée. 

I.  Adde  trimésique.  —  Le  trimésate  de  calcium  ^sl^^^B^^^)^  +  H^ 
forme  des  agrégations  de  cristaux  incolores,  assez  solubles  dans  l'eau. 

Le  trimésate  neutre  de  sodium  Na^^^H^^ô  forme  une  masse  cristal- 
line soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Talcool.  Le  sel  acide 
NaB^.G^H^^^  se  sépare  en  lamelles  brillantes  dès  qu'on  ajoute  une 
solution  de  carbonate  de  sodium  à  une  solution  bouillante  d'acide  tri- 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t,  iv,|>«  440  (1B62). 


més&HM^;  e&sf^,  MB^m  sdMMeft  fM^  mt  nwhftr  mIiMp Am»1'mu 
bouillante  que  l'acide  lui-même. 

Le  sd  adâe  depotamum  KB^€^3^  FesMnAle  aa  wà  9td!^  dt^sodlafli^ 
seulement  il  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Le  trimésate  de  zinc  -Zn^^H^^^  +  21^0'  erisCaiiis»^  ea  besoz 
prismes  incolores»  peu  solubles. 

Le  trmésate  de  nickel  ^\^{Q^E^^^)^  est  on  pou  Mhible-à;  chaitdV  PM» 
soluble  à  froid  et  se  sépare  en  fines  aiguHles  Yèrtes^ 

Trimésate  de  cuivre  ^u^C^HW)»  +  H»0-;  prôeij^it^  volumîneax 
l)leu  clair^  peu  soluble  à  PébulUtion. 

Le  chlorure  ferritfue  et  razotate  de  plomb  donnent  ées  précffpIDiii 
volumineux  arec  )e  trimésate' neutre  de  sodium;  les  sulfates  de  ma* 
gnésie  et  de  manganèse  ne  le  précipitent  pas. 

Trimésate  d'éthyle  {€^W^)^^E^^.  Long»  prismes  transparents  et 
soyeux,  fusibles  à  12^, 

L'acide  trimésique,  chauffé  à  une  haute  température  avec  nn  ex^ës 
die  chauï,  donne  un  liquide  bouiilant  à  80*  et  formé  en  gruade  partie 
de  benzine;  la  réaction  a  lieu  sans  doute  sui\^nt  Téquation 

^9H6^6  =.  ^6H6  +   3C03. 

La.  production  de  la  benzine  dans  cette  réaction,  présente  on  grand 
intérêt;,  elle  rend  compte  de  la  constitution  du  mésitylèuô  ;  elle  per- 
met de  réaliser  la  formation  de  composés  aromatiques  en  partant  ds 
l'acétone. 

linr  Ve%M»tenee  de  l'aleoiiL  propylique  normal  et  quelqae«*ii]is  de 

ses  dérivés,  par  Bm.  R.  FITTIQ»  J.  KIEMIQ 

et  €.  (iCHJSFFER  (l).- 

On  sait  que  M.  Butlerow  a  obtenu  de  l'alcool  isopropyiique  par  l'ac- 
tion du  zlnc-méthyle  sur  llodhydrine  du  glycol;  M.  Linnemann  l'a 
également  obtenu  en  transformant  le  cyanure  d'éthyle  en  propyla» 
mine  par  Thydrogène  naissant^  puis  en  faisant  agir  l'acide  azoteux  sur 
lapropylamine;  la  théorie  indiquerait  dans  ce  cas  la  formation  de 
l'alcool  propylique  normal.  Aussi  beaucoup  de  chimistes  sont-ilsporté9 
à  croire  que  ce  dernier  ne  peut  pas  exister,  d'autant  plus  que  Ton  a 
somrent  cherché  en  Tain  i'aleool  propylique  de  fermentation.  Malgré 
cela,  les  auteur»  ne  doutent- pas  de  son  existence  et  de  la  justesse  dae 
fait»  signalé?  autrefds  parM.  Gfaancel. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nnift»  sAp.,  t.  if,  p.  ¥t* 


Us  ««t  inaDtojéi  poiw  cet  eipériAoea»  ua  akoal  pBAjfk^ttqiuk  du  gûh^ 
niarG»  da  h»  iab&nque  d«  M.  Marquart  da  BooJii.  Gai  akaol  Eanfematt 
do&<|uantî^s^  iiaiablfi&  d'alcoi>te  étbyliqua  et  amylique,  an  nâma  temjgfft 
qua.  bul^iiliquey  ce  ^i  ae  permet  pas  de  doatar  qu'il  sa  f&t  da  Tal- 
cool.  4a  farizieiitatioa.  IL  fut  transformé  directemant  an  bromusas^ 
et  ceuiSHîi soumis  à  la  distillation  fractionnée;,  les.  poi:yons  bouillant 
au»-dessoius  da6Q<»et  au-dessus  de  iOO**  furent  mises  da  côté,  et  Fon  ob- 
tiat  una  quaotité  aasa»  considécabla  d'un  bromure  bouillaot  entra  7.1 
et  71%5;  celui-ci  étail  incolore,  mais  devenait  jaunâtiie  à  la  lumiève; 
son  analysa  s'accorde  a?ec  la.  Ibrnmle  -CrWBr. 

L^bsomure  isopropyliqua  de  IL  Linnamann  bout  ât  60-63%  tandifr 
que  le  bromure  normal  doit,  d'apràs  la  loi  qu'on  observa  dans  la  série 
homologue  (augmentation  de  29**  pour  -GH^),  bouillir  à  71\ 

M.  Bauer  a  fait  voir  q,u'un  mélange  de  molécules  égaler  de  bromures 
d'éthylène  et  de  propylèna  bouta  una  température  constante  et  ne  se 
laisse  pas  séparer  par  la  distillation  ;  il  aurait  pu  se  faire  que  le  bro« 
mure  de  l'auteur,  bouillant  à.  71%  fût  également  un  mélange  de  bro« 
mures  d'éthyle  et  de  propyle. 

Pour  s'assurer  qu'il  n'en  était  pas  ainsi,  les  auteurs  ont  employé  ce 
bromure  à  la  synthèse  d'hydrocarbures  aromatiques;  dans  lé  cas  d'un 
mélange^  on  devrait  avoir,  en  le  combinant  avec  labenzine  ou  le  toluène, 
deux  hydrocarbures  différents,  mais  Texpérience  a  montré  que  dans  les 
deux  cas  il  na  se  forme  qu'un  seul  hydrocarbure,  dti  propylDenzoî  ou 
du  propyltoluol,  qui  furent  ainsi  obtenus  en  grande  quantité  et  sans 
produits  secondaires*. 

Ces  ax^édances  ont  montré  en  outre  que  la  propylbBniim  n'est  paft 
identiqua  avec.  Idcumol  da  l-acida  cuminique  ;  il  bout  en  effet  antièfo- 
ment  à  157rlJ57.%5»,  tandis  quele  cumol  bout  à<  151-152°  ;  l'un  et  l'autre 
donneni;  da  raaida  benzoïqua^par  l'oxydation<;.les  auiaucs.  poursuivant 
l'étude  comparative  da  ces  deux  isomères  et  se  proposant  égaler 
mant  da  préparée  Tisopropyle-benzine  pac  la  bromure  isopropylique. 

Le  pcopyletoluol  préparé  comme  la  propylbenzine  bout  à  178-179*'. 
IL  forme  un  acide  sulfoconjugué  dont  le  sel  barytlqua  est  solubla  d^is 
l'eau  et  l'alcool  et  cristallise  en  lamalles.  incolores  ren&rmant> 

*a(^iOHiag.^^  +  3HîO^, 

comme  le  cymolsulfate  auquel  il  ressemble  complètement.  Par  Toxy- 

dation  du  propyltoluol  on  obtient  un  acide  toluique  identique  avec 

celui  provenant  du  xylol,  et  fusible  à  276**;  oxydé  ^ar  l'acide  chromi- 

que,  il  donne  un  acide  identique  avec  l'acide  téréjgbtalique. 

Dans  toutes  ces  réactions,  le  propyltoluol  se  comporte  comme  la 
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cymol.  Uq  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique  le  transforme  en 
composés  nitrés  incrislallisables,  mais  on  sait  que  les  produits  corres- 
pondants du  cymol  ne  cristallisent  aussi  que  très-difficilement  et  qu'il 
faut  opérer  sur  une  grande  quantité  de  cet  hydrocarbure;  cette  diffé- 
rence n*est  donc  pas  une  preuve  suffisante  que  ces  corps  sont  différents. 

Les  expériences  précédentes  serviront  peut-être  à  établir  aussi  la 
constitution  du  cymol^  car  si  i'on  peut  montrer  que  le  cumol  est  de 
risopropyle-benzine,  il  est  à  peine  permis  de  douter  que  le  cymol  soit 
de  risopropyle-toluol. 

Finalement,  les  auteurs  ont  oxydé  le  bromure  de  propyle  par  Tacide 
cbromique,  et  ont  obtenu  un  acide  dont  le  sel  d'argent  a  la  composition 
et  toutes  les  propriétés  du  propionate  d'argent. 

j9ur  l'alcool  propylique  de  fermentation, 
par  M.  MErVDEI^EJEFF  (1). 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  d'alcool  propylique  dans  les  alcools  de 
fermentation;  les  distillations  qu'il  a  effectuées  ont  été  faites  avec  un 
soin  particulier;  il  a  déterminé  les  densités  des  différentes  portions;  il 
n'a  point  obtenu  d'alcool  bouillant  à  iOO^  lise  croit  en  droit  de  douter 
de  Texislence  de  cet  alcool  propylique. 

Transformation  de«  eomliînaisons  isopropyliques  en  eombinaisons 
propyliques  normales,  par  BI.  C  (iCHOm^EMIIER  (2). 

Le  sodium^  en  agissant  sur  Tiodure  d'isopropyle,  donne»  en  même 
temps  que  de  Tisopropyle  et  du  propylène,  une  quantité  notable  d'hy- 
drure  de  propyle.  On  obtient  ce  dernier  gaz  en  grande  quantité  en 
le  traitant  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique.  L'hydrure  de  propyle» 
exposé  à  la  lumière  diffuse  avec  son  volume  de  chlore^  donne  des  pro- 
duits de  substitution,  entre  autres  un  chlorure  bouillant  de  39  à  45'*  et 
renfermant  -G^H^Cl.  Ce  chlorure,  transformé  en  acétate,  puis  oxydé  par 
un  mélange  de  bichromate  et  d'acide  sulfurique  étendu»  donne  un 
produit  distillé  acide  qui,  d'après  l'analyse  du  sel  d'argent,  est  un  mé- 
lange d'acides  acétique  et  propionique  ;  en  même  temps  il  y  a  produc- 
tion d'acide  carbonique  et  l'on  sent  l'odeur  de  l'aldéhyde  et  de  l'acé- 
tone. L'auteur  attribue  ce  résultat  à  la  présence  de  vapeurs  d'iodure 
d'isopropyle  entraînées  par  l'hydrure;  le  chlore»  en  agissant  sur  cemé- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  25. 

(2)  Zeiiichîift  f&r  Chemie^  iioav.  sér.»  t.  iv,  p.  49. 
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lange,  met  de  Tiode  en  liberté,  et  Ton  sait  que  le  chlore  peut  agir 
autrement  en  présence  de  Tiode  que  lorsqu'il  est  seul.  , 

L'auteur  a  opéré  en  ajoutant  directement  du  chlorure  d'iode  au 
mélange  de  chlore  et  d'hydrure  de  propyle  exposé  au  soleil;  dans 
ce  cas  il  a  obtenu,  entre  autres  produits  chlorés,  le  chlorure  -G^H^Cl, 
bouillant  de  44  à  48"*;  c'est  le  chlorure  de  propyle  normal,  car  il  four- 
nit un  alcool  propylique  qui,  par  Toxydation,  se  transforme  en  acide 
propionique,  ainsi  que  Tont  fait  voir  les  caractères  et  la  composition 
de  ses  sels  d'argent  et  de  plomb.  Le  chlore  seul  transformerait  sans 
doute  l'hydrure  d'isopropyle  en  chlorure  isopropylique.  Le  chlore,  en 
agissant  sur  l'iodure  d'isopropyle,  donne,  lorsqu'on  évite  d'en  em- 
ployer un  excès,  de  l'iode  libre  et  du  chlorure  d'isopropyle  bouillant  à 
37'';  un  excès  de  chlore  produit,  comme  l'a  montré  M.  Linnemann,  de 
la  trichlorhydrine. 

L'auteur  se  propose  de  préparer  de  plus  grandes  quantités  de  chlo- 
rure propylique  pour  étudier  les  combinaisons  propyliques  normales. 

AetiOB  de  la  poUuMe  mur  l'aeroléine,  par  BI.  A.  CI^AlJfi  (1). 

L'auteur  a  fait  voir  (2)  que  l'acrolélne,  ajoutée  à  une  solution  alcoo- 
lique de  potasse,  se  transforme  en  un  isomère,  Vacide  hexacroîique.  De 
nouvelles  recherches  lui  ont  fait  voir  qu'il  se  forme  également  dans  ce 
cas  un  peu  d'adde  acrylique.  L'auteur  reçoit  directement  dans  la  po- 
tasse, sans  la  purifier,  l'acroléine,  qui  se  produit  par  l'action  du  bisul- 
fate de  potasse  sur  la  glycérine  (l'opération  terminée,  on  fait  servir 
l'appareil  à  une  nouvelle  opération,  sans  le  nettoyer,  ce  qui  ofifre 
l'avantage  de  ne  pas  incommoder  l'opérateur  et  d'augmenter  le  ren- 
dement de  l'opération  suivante  :  en  môme  teinps  on  évite,  dans  les 
nouvelles  opérations,  la  mousse  qui  se  produit  au  début  de  la  réac- 
tion; on  peut  faire  servir  la  môme  cornue  à  cinq  ou  six  opérations 
sans  la  vider).  La  potasse,  alcoolique  ou  aqueuse,  saturée  d'acroléine, 
laisse  déposer  des  flocons  bruns  d'acide  hexacroliqué  lorsqu'on  la  sa- 
ture par  de  l'acide  sulfurique;  en  distillant  ensuite  la  liqueur  filtrée, 
il  passe  une  solution  étendue  d'acide  acrylique.  Comme  cet  acide  ne 
distille  pas  facilement  avec  la  vapeur  d'eau,  il  faut  renouveler  fré- 
quemment l'eau  pour  prolonger  la  distillation.  En  saturant  le  produit 
de  la  distillation  par  du  carbonate  de  plomb  et  concentrant  la  solu- 
tion, on  obtient  i'acrylale  de  plomb  en  aiguilles,  groupées  en  étoiles 

(1)  Journal  fûv  praktische  Chemie,  t  cm,  p.  51  (1868),  n<»  1. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  v,  p.  213. 


m  «ntGorées  #i!ine  efttMnère  'dlftr^^vsâ  iperdftfte  ^  m  obflent  fe  ajA  for 
en  le  rinçant  à  l^ateoo!  let  ten  te  âêeobfftnt  p«r  %  nmt  mnlmal. 
^  granmiés  ^  ^yeërine  ne  lionnent  guère  qtte  I  ft  B  grannms  d*a- 
«rjlafte de  plomb. 

Uadde  !)et»e^¥iqQe  «^  dontS  dHme  grande  «ftebilKé  ;  ramaAgaflie  ée 
sodiam  né  le  modifie  pas,  comme  pourtafl  le  faire  croire  la  BicffHté 
arec  laqueHefacrdétne  et  Tacide  acryliqne  fixent  delliydrogène.  Les 
tmxacrolates  donnent  &  la  distlHatîon  nne  huile  jaunâtre  d'une  odeor 
teponssante  particulière;  Fétnde  de  eé  produit  conduira  pent-être  & 
connaître  la  constitution  de  ce  potymère  de  Tacroléine. 

"But  tméhgaiM  4êHvè»  an  toluène,  par  MBI.  P.  HBflLIimBIli 

et  A.  KCBQLBER»  (1). 

I.  Toluènes  tricklorés  isomères.  Le  chlorure  -G^Hî^j^Cii'  {benzotrichUy- 
ridé)  de  MAI.  Schischkoff  et  Roesing  qui  se  forme  par  Taclion  du  per- 
chlorure  de  phosphore  sur  le  chlorure  de  benzoïie  s'ohtient  aussi  par 
ractioD^  à  rébuUitioQ,  d'une  quantité  convenable  de  chlore  Bva  le 
toluène.  A  cet  effet  on  place  le  toluène  dans  un  ballon  taré  qu'on 
pèse  de  temps  en  temps.  Le  produit,  purifié  par  distillation  fractionnée, 
renferme  CH^Gl'  et  bout  à  214<».  A  150<^,  Teau  le  décompose  en  adde 
chlorhydrique  et  acide  benzoîque.  L'acide  chromique  le  transforme 
I^eilement  en  acide  benzoîque  qui  reste  mélangé  &  un  peu  d'acide  chlo- 
rohenzoîque. 

Le  chlorure  de  benzyîal  cKkré  {gedhlortes  Bittermandelbkhïorid) 
€^*C1,€HC1«,  u  déjà  été  décrit  (2).  L'essence  d'amandes  amères  em- 
ployé à  sa  préparation  ataîl  été  ohtenue  à  l'aide  du  toluène,  €e  chlo- 
rure bout  à  231®;  Tacide  chromique  le  transforme  en  adlde  para- 
chlorobenzoîque.  Chauffé  à  170^  avec  de  f  eau,  il  se  décomposé  en  HQ 
et  aldéhyde  parachlorobenzoîque,  qui  se  prépare  ainsi  très- aisément. 

îï.  Alcool  paradichlorobenzylique,  |)€*H*Cl*,€fl*HO^.  Le  chlorure  de 
henzyle  bichloré  ^«fl8Cl*,^H«Gl  chauffé  avec  l'acétate  de  potasse  dotme 
flacilement l'acétate  de  cet  alcool;  falcool  lui-même  s'obtient  par  fatv 
tion  de  l'ammoniaque  sur  Tacétàte  ;  on  le  purifie  par  cristaUlsalHion 
dans  f  eau  houillante.  H  fond  à  7r  et  ne  distflie  pas  sans  déctnnpo- 
Sition. 

L'isomërie  des  addes  dichlorobenzoiques  n^est  pas  encore  bien  éta- 
hlié  ;  peut-être  que  l'acide  dlchlorohénzolque  proprement  dit  est  iden- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  bôp.,  t.  iv,  p.  25. 

(3)  BuUetinde  la  Société  Chimiqw^  nouv»  ftér.,  t,  ix,  p«  %%  (l86B}. 


41tk«el  f«aidîcUerobMU9ià«iie,  c'est  pour  indiqaar  ^'il  dédffé  M^ 

m.  JbfoMi  par«uiMîlro6a«4^K9ii«  «7b«(As02)^^  Si  l'on  iissout  l'al- 
cool «îlQobeiixyUfijLe  daoB  ^  Facide  &iirique  trèfi-coacoBk^  l'eaa  pré- 
OiMI*  <)*  te  MlfiOioii  hj»  oorpi  paiaisBant  éU»  l'aloool  âîflâtréat  «ur  le- 
ifoel  ils  «oUnn  fie  ypnfewpm  de  leyeair. 


Acûfe  6enxoigfiie.  —  L'autour  a  fait  voir  (2)  que  l'acide  phénylsulfu- 


rique^  traité  par  les  caii>oiiajtes  alcaUns^  foumU  un  peu  d'acide  ben- 
xoîgue.  Cette  transformation  s'opère  plos  facilement  en  traitant  d'a- 
bord le  pbénylsulfate  de  potassium  par  le  cyanure  de  potassium  et 
décomposant  ensuite  le  cyanure  de  phényle  par  de  la  potasse.  L'acide 
retiré  du  sel  potassique  ainsi  obtenu  possède  la  composition  et  les  ca- 
ractères de  l'acide  benzoîque,  seulement  il  fonda  119^,  et  possède  après 
la  fusion  uq  aspect  moins  cristallin  et  une  transparence  moins  pro- 
noncée que  celle  de  l'acide  benzoîque  ordinaire  qui  fond  à  121%  ce 
qui  est  dû  sans  doute  à  quelque  impureté.  La  benzine  provenait  du 
goudron  de  houille,  il  pouvait  donc  s'être  formé  on  peu  d'acide  to- 
Inique;  en  oxydant  le  produit  par  de  Tacide  cbromique^  il  se  forma 
en  effet  un  peu  d'acide  térépbtalique  ;  l'acide  benzoîque,  débarrassé 
ainsi  de  celte  impureté  et  purifié  à  la  manière  ordinaire^  fondait  alors 
à  120,5-121*.  Sa  quantité  correspondait  au  tiers  de  la  quanUté  théo- 
rique. 

Adde  telmque.  —  L'acide  toluénylsulfurique  fournît  de  même  de 
l'adde  toluique^  seulement  le  cyanure  de  potassium  donne  lieu  à  plus 
de  produits  secondaires^  notamment  de  carbonate  d'ammonium,  et  la 
masse  se  charbonne  beaucoup.  L'acide  toluique  résultant  fond  à  175- 
176%  présente  tous  les  caractères  de  Facide  toluique;  son  rendement 
n'est  environ  que  d'un  trentième.  (H  est  à  remarquer  qu*avec  le  para- 
phénylsnlfate  de  potassium  l'action  do  cyanure  de  potassium  donne 
lieu  à  une  carbonisation  presque  complète.) 

Acide  ^^^W,^^E.  —  Le  naphtylsuifate  de  potassium,  traité  par  son 
poids  de  cyanure  de  potassium,  donne,  en  môme  temps  qu'un  peu  de 
carbonate  et  de  cyanure  d'ammonium,  une  grande  quantité  d'une 
kuile  Jaune  rougefttre,  vcrtê  par  réflexion  et  m  conapétant  peu  à  peu. 

(1)  Zeitickrift  fur  Chemie^  noav.  sôr.,  t.  iv,  p.  33. 
(2)Bt(//e(m(iffoj$0QM^«km^«jmv.séfi«l*fi0t^  4 
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La  potasse  alcoolique  la  dissout  en  produisant  de  l'ammoniaque  ;  la 
liqueur  alcoolique,  étant  évaporée  et  additionnée  d*eau,  laisse  séparer 
une  matière  résineuse  que  Téther  peut  enlever;  enfin  la  solution 
aqueuse  du  sel  alcalin  restant  donne^  par  l'acide  chlorhydrique,  un 
précipité  floconneux  qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  l'eau  bouillante 
et  sublimer  dans  un  courant  d'acide  carbonique*  L'acide  ainsi  obtenu 
renferme  -G^^H^O^  et  son  sel  d'argent  ^i^H^^'Ag;  cet  acide  est  à  la 
naphtaline  ce  que  l'acide  benzoïque  est  à  la  benzine  :  c'est  de  l'acide 
naphtaline-<»rboxylique;  sa  formation  résulte  des  équations 

■€^iOH7^^3K  +  -GAzK  =  SOSK*  +  €*0H7^Az 
et  ^iOH7^Az  +  2Hî^  =  AzH3   +  ^ioh7,^o«H. 

Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  petites  écailles  blanches  et  bril- 
lantes; sublimé  doucement,  il  forme  de  longues  aiguilles  brillantes. 
Il  fond  à  140*  et  bout,  en  se  charbonnant  en  partie^  à  300<».  L'alcool  et 
l'éther  le  dissolvent  facilement;  ses  vapeurs  sont  irritantes  comme 
celles  de  l'acide  benzoïque;  il  est  sans  odeur  et  sans  saveur.  Son  sel 
d'argent  forme  un  précipité  floconneux  blanc^  soluble  dans  l'eau 
bouillante;  la  chaleur  le  décompose  brusquement  avec  production  de 
vapeurs  aromatiques. 

L'acide  naphtyle-disulfurique  se  comporte  probablement  de  même,  et 
l'on  pourrait  sans  doute  obtenir  des  acides  correspondants  en  partant 
de  l'anthracène,  du  chrysène,  etc. 

L'auteur  termine  par  quelques  faits  relatifs  au  cyanure  de  naphtyle 
qui  se  forme  dans  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  naphtyle- 
sulfate.  Récemment  distillé,  c^est  un  liquide  incolore,  très  réfringent^ 
d'une  odeur  pénétrante  d'amandes  amères  et  d'une  saveur  brûlante; 
il  se  concrète  peu  à  peu  à  la  température  ordinaire  en  cristaux  mame- 
lonnés. Il  bout  à  300-301*'  (corrigé)^  est  plus  dense  que  l'eau,  insoluble 
dans  ce  liquide,  soluble  dans  Talcool  et  Téther.  Les  acides  et  les  alca- 
lis le  décomposent;  les  acides  chlorhydrique  ou  suliurique  légèrement 
étendus  l'attaquent  lentement,  mais  complètement  vers  180^  L'action 
de  l'hydrogène  naissant  donne  probablement  lieu  à  un  acide  amidé 
^40H7,€H2(AzH2). 

liur  l'acide  oxanillque,  par  BI.  A.  CEiACli  (1). 

L'acide  oxanilique  obtenu  par  Gerhardt  et  Laurent  en  fondant  de 
l'aniline  avec  un  grand  excès  d'acide  oxalique,  se  purifie  très-aisément 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cm,  p.  54  (1868),  n»  1. 
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en  utilisant  sa  solubilité  dans  l'élLer.  On  reprend  la  masse  fondaf 
par  Teaa,  on  fait  bouillir  avec  un  excès  de  chaux  et  l'on  salure  la  \w 
queur  fiUrée  par  l'acide  suîfurique;  après  évaporation^  on  repren^ 
par  réiber  qui  dissout  Tacide  oxanilique  pur.  Lorsqu'on  traite  une 
solution  alcoolique  d*acide  oxanilique,  on  n'obtient  que  de  l'acide 
pbénique,  de  l'acide  oxalique  et  de  l'azote;  cette  réaction  tend  à  prou- 
ver que  c'est  l'azole  qui  tient  ainsi  les  deux  noyaux  de  carbone  de 
Tacide  oxnlique  et  du  phéo\le,  et  qu'il  faut  envisager  l'acide  oxani- 
lique comme  de  l'acide  phényloxamique. 

Amhjàriée  eU«re«:  ei  beBsime,  par  M.  Ma.  € ABIIJ0  (1). 

Bans  la  préparation  de  l'acide  trichloropbénomalique  (2),  l'auteur 
a  observé  la  furniation  de  benzine  chlorée  et  des  cristaux  jaunes  qu'il 
a  regardés  d'al)ord  comme  du  quinon  cl  loi  é;  ce  corps  se  formait  sur- 
tout lors^que  le  gaz  chloreux  se  trouvait  en  graad  excè;5  par  rapport  à 
la  benzine;  c'e>t  du  dtcA/orogumon. 

Pour  préparer  le  gaz  chloreux,  l'auteur  chautTe,  vers  60-70*,  16  par- 
ties de  benzine  avec  100  parties  d'acide  sulfuiique  et  100  parties 
d'eau,  auxquels  il  ajoute  30  parties  de  chlorate  de  potassium.  Le  gaz 
qui  se  dégage  est  absorbé  en  grande  quantité  par  la  benzine  sèche  qui 
se  colore  en  jaune;  par  l'évaporation,  il  se  dépose  de  beaux  cristaux 
jaunes  de  dichloroquinon  -G^ilH^^O^.  Si  l'on  continue  à  faire  passer 
peu  à  peu  du  gaz  chloreux  dans  la  même  benzine  et  qu'on  soumette 
ensuite  à  la  distillation,  il  passe  de  la  benzine,  puis  de  la  benzine 
chlorée,  et  le  résidu,  à  I33«,  se  concrète  par  le  refroidissement  en  nne 
masse  cristallioe  de  dichloroquinon.  L'anteur  pense  qu'il  se  forme 
d'abord  du  dichlorbydroquinon  qui,  sous  l'influence  d'un  excès  d*acide 
chJoreox,  se  transforme  en  chloroquinon  en  donnant  en  même  temps 
de  la  benzine  chlorée. 

i)     ^B«  +  CPO^  =  €«H^I«02  +  ÏPO; 


2)  2€«B« -(- €«e*a»0«  +  CPO^  =  2€*flHn  +  2€«inCPO«  4- 3H«0. 


IVMir  en  préparer  de  grandes  quantités,  on  introduit  dans  des  fioles 
4S  grammes  de  benzine  dissons  dans  300  gramooies  d'acide  s olforique 
par,  oo  ajoute  130  grammes  d'eau,  puis,  après  le  refroîdisiemeot,  en- 
core iOO  grammes  de  benzine  et  130  grammes  de  chlorate  de  pGtas- 


(1)  Âmmalem  fur  Ckemie  vad 
tï)  Taj.  BmUeHm  de  U  Soeê^é 

aomr.  afau,  t.  x.  1868.  — 


',  t.  cxuD,  p.  315.  Scptmkvs  lti7. 
.sér«,t.ii,F.ilt(lMD. 
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^ium  pulyérâé.  La  réaction  est  terminée  après  huit  jours^  à  la  tem- 
pérature de  I8-2O0;  on  chauffe  alors  vers  60-70°  (s'il  se  dégageait  en- 
core de  Tacide  çhloreux^  il  faudrait  aussitôt  refroidir)  et  Von  étexMJi 
d'assez  d'eau  pour  dissoudre  tout  le  sulfate  de  potassium  formé;  on 
déaan,te  la  cç»uche  de  benzine^  qu'on  lave  à  Teau  pour  lui  enlevef 
l'acide  trichlorophénomalique^  puis  on  la  soumet  à  la  distillation 
coi^me  ci-dessus.  Qu^nt  à  l'acide  trichlorophénomalique^  on  l'enlèvç 
à  la  solution  aqueuse  acide  en  l'agitant  avec  de  i'éther.  On  puriûe  la 
dichloroquinon  en  le  lavant  avec  un  peu  d'alcool  et  en  le  faisant 
cristalliser  dans  Talcool  bouillant^  d'où  il  se  dépose  en  prismes  courts 
d'un  jaupe  foncé. 

M.  Staedeler  a  fait  connaître  que  la  solution  brune  de  dichloroqui- 
non dans  la  potasse  laisse  déposer  à  la  longue  des  aiguilles  rouges 
qu'il  a  envisagées  comme  le  sel  potassique  d'un  acide  analogue  à  l'a* 
cide  dichloroquinonique.  L'auteur  a  obtenu  de  môme  des  combinai- 
sons calcique  et  bary tique;  lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  potassique 
de  l'acétate  de  plomb,  on  précipite  une  combinaison  plombique  qui, 
traitée  par  HGl^  donne  une  substance  acide  cnstaiiisée  en  prisnies  ou  en 
aiguilles.  Ces  combinaisons  renferment  non  un  acide  dichloroqui- 
jaonique^  mais  du  dichlorhydroquinon.  Dans  l'action  des  alcalis  sur 
le  dichloroquinon,  il  se  forme  en  outre  une  substance  ulmique  colo- 
rant la  liqueur  en  brun  et  un  acide  amorphe  soluble  qui  n'a  pas  en- 
core été  obtenu  à  l'état  de  pureté.  L'auteur  pense  que  le  dichloro- 
quinon se  comporte  comme  une  aldéhyde;  sous  l'influence  des  alcalis^ 
il  se  forme  une  substance  alcoolique  (dichlorhydroquinon)  et  un  acide 
qui  se  modifie  aussitôt  en  perdant  du  chlore  : 

2^H2Cl^Oâ  +  KHO^  =  ««HKClîO^  +  ^«H^Clî^. 

iSur  les  dérivés  amidés   des    acides  chlorodraeylique  et  elioro- 
salylique,  par  ^tf^.  H.  piIf^iVER  et  P.  BIEVERlIAnrnf  (1). 

L'acide  chloramidodracylique  ^7H3c1(AzH*)^(^H),  obtenu  par  l'ac- 
tion de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  surl'acide.'chloronitrodracy- 
lique,  forme  de  petites  aiguilles  incolores  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, peu  solubles  dans  l'eau  froide;  le  sel  de  baryum  est  soluble; 
le  sel  de  cuivre  forme  un  précipité  cristallin  vert 

[-G7H3C1(AzH2)O^P^u; 
le  sel  de  plomb  cristallise  en  langues  aiguilles. 

(1)  l9iUehrift  fûv  Chemie^  noQV.  8ôr.^  t.  m,  p.  567. 
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Cet  acide  cède  tout  son  chlore  à  ramalgame  de  sodium  et  se  trims- 
forme  en  un  acide  qu'on  obtient  à  Tétat  libre  ea  décomposant  «on  sel 
de  cuivre  insoluble  par  Thydrogène  sulfuré.  Cet  acide  diffère  de  Tadde 
amidodracylique;  il  cristallise  comme  Tacide  amidobenzoîque  en  ai- 
guilles groupées  en  mamelons  durs  et  compactes,  tandis  que  MM.  Beil- 
stein  et  Wilbrand  ont  obtenu  T^cide  amidodracylique  en  looguai 
aiguilles  déliées.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  172-175<»  (l*acide  aml- 
doben^oïque  fond  à  175<^  et  l'acide  amidodracylique  à  187<^. 

Les  auteurs  sont  également  occupés  de  Ta^cide  chioramidosaiflique; 
cet  acide  est  beaucoup  plus  soluble  que  l'acide  chloramidodracyliquê; 
mais  son  point  de  fusion,  212°,  est  presque  le  môme;  son  sel  de  cuiTre 
forme  également  un  précipité  cristallin  vert 

[€7H3Cl(AzH2)0«]«€u. 

(Sur  le  dinitronaplitol,  par  IH.  A.  IHARTIlTfS  (1). 

Le  dinitronaphtol  ^^0H6(Az^)2^,  dont  la  préparation  et  les  propri 
étés  ont  été  signalées  ici  (2),  se  prépare  par  Taction  de  l'acide  nitreux 
sur  la  napbtylamine  qu'il  transforme  en  diazonapbtol,  puis  par  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  sur  ce  dernier  qui^  en  présence  de  l'eau,  se 
dédouble  en  napbtol  et  en  azote.  Les  équations  suivantes  rendent 
compte  de  ces  réactions  : 

C*OH«AzHCl  +  AzH^«  =  ^iOHeAz^HCl  +  2H«^ 

Chlorhydrate  Acide  Chlorhydrate 

de  naphtylamine.       azoteux.  de  diazonaphtol. 

€*0H6Az2HCl  -t-  H20  =  ^*0H8#  +  Az^  +  HCl 

Ghlorh.  Naphtol. 

de  diazonaphtol. 

^iOH8^  +  2AïHO^  «  -G*0H6(A^O^)aO  +  «H«0 

Naphtol.  Dinitronaphtol.        | 

Nous  ne  rapporterons  ici  du  mémoire  de  l'auteur  que  ce  qui  a  trait 
aux  sels  de  dinitronaphtol. 

Le  sel  d^ammonium,  qui  sert  à  la  purification  de  l'acidei  forme  un 
précipité  jaune  orange  lorsqu'on  ajoute  une  solution  ammoniacale  de 
dinitronaphtol  à  une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac.  Par  une 
cristallisation  dans  Veau  bouillante,  on  l'obtient  en  fines  aiguilles  ren- 
fermant 1  molécule  d'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdent  &  110^.  Les 
sels  de  potassium  et  de  sodium  ressemblent  au  sel  d'ammonium. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  80. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimiq\ie^  aou?.  aâr.,  t.  »,  p.  406  (IMi^. 
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Le  sel  de  calcium  ■G^0H5(AzO^2)2CaO^  +  3 H^a  s'obtient  par  double 
décomposition;  il  fortne  de  longues  aiguilles  jaune  orange,  pea  so- 
lubies,  perdant  toute  leur  eau  à  120<»;  anhydre,  ce  sel  est  rouge 
cinabre. 

Le  sel  de  baryum  forme  un  précipité  orange  ;  il  se  sépare  à  Tétai  de 
cristaux  plunieux  si  Ton  mélange  des  solutions  étendues  et  bouillantes 
du  sel  d*ammonium  et  de  rblorure  de  laryum;  il  est  as.«ez  solublc 
dans  Teau  bouillante  et  insoluble  dans  l'alcool  II  renferme  1  1/2  H^G- 
qu'il  perd  à  120».  Le  sel  strontique,  ^*0H»(AzO2>2GSr  +  1  1/2  U^O,  res- 
semble au  sel  barytique. 

Le  sel  d'argent  ^*0IP(AzO2)2Ag^  forme  un  précipité  floconneux 
rouge  cinabre,  soluble  dans  Tammoniaque;  la  solution  ammoniacale 
chaude  de  ce  sel  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  de  beaux  cris- 
taux d'une  combinaison  ainmonio-argentiquc. 

Véiher  Gm\^Xz^'*-)^Gm^)^  s'obtient  par  l'action  à  iO0«>  de  Tiodure 
d'élbyle  sur  le  sel  d'aigent;  après  la  distillation  du  produit,  on  reprend 
le  réï'idu  par  de  l'alcool  bouillant  qui  dissout  l'élhcr  et  l'abandonne 
en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  88«»  et  insolubles  dans  l'eau. 

Le  binitronaphtoi  se  distingue  nettement  de  l'acide  nitroxynaphta- 
lique  de  M.  Dusart,  que  l'auteur  nomme  ^cide  binitronaphtylique; 
celui-ci  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  que  le  binitronaphtoi^ 
et  ses  sels  sont  en  général  plus  solubles  dans  Teau.  Ce  qui  différencie 
le  mieux  ces  deux  composés,  c'est  l'action  des  agents  réducteurs  :  le 
zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  par  exemple,  transforment  facilement  le 
dinitronaphtol  en  diazonaphtol,  tandis  que  l'acide  binitronaphtylique 
ne  donne  qu'une  massé  résiueuse  bruns  incristallisable. 

(Sur  la  eonstUntion  de  la  nareotine  et  de  ses  produits  de  déeompa- 
sition,  par  Mil.  A.  MATTHUtESSExlT  et  G.  C.  FOSTER  (1). 

Action  des  acides  chlorhydrique  et  iodhydrique  sur  l'adde  opianique.  — 
Cette  action  qui  se  produit  à  100°  donne  naissance  à  du  chlorure  ou  de 
riodure  de  méthyle  et  à  un  nouvel  acide  : 

^lOflio^s  +  HCl  =  ^9H805  +  ^H3C1. 

Les  auteurs  appellent  ce  nouvel  acide  acide  méthyînoropianiquey 
l'acide  opianique  normal  ou  noropianique  étant  ^^hô^s^  et  l'acide  opia- 
nique  ordinaire  étant  de  Vacide  méthylnoropianique,  ^^^R^^^. 

(1)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie,  t.  v  du  supplém.^  p.  332  (1867)  ; 
extriUt  da  Proceding  ofthe  Hoyal  Society ^  t.  xvi,  p.  39. 
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Le  nouvel  acide  est  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante  d'où  il  cristallise  avec  2  1/2  rook^cules  d*e.au.  Le  cblorure 
ferrique  le  colore  en  bleu  foncé,  mais  l'addition  d'ammoniaque  en 
excès  colore  la  solution  en  rouge  pâle.  D'après  l'analyse  du  sel  d'argent 
l'acide  métbylnoropianique  est  monobasique. 

Action  de  HCl  et  de  Hl  sur  la  méconine.  —  Cette  action  à  100"  donne 
lieu  à  du  chlorure  ou  iodure  de  mélhyle  et  à  un  nouvel  acide -G^Il^rO*. 
Les  auteurs  le  nomment  acide  méihyînorméconique  ;  il  est  intermédiaire 
entre  la  méconine  -G*^H*0O*  et  la  méconine  normale,  -G^H^^*.  Ce  nou- 
vel acide  est  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  ainsi  que  dans  l'alcool 
et  un  peu  dans  l'élher  ;  il  réduit  à  froid  les  sels  d'argent  et  se  corn* 
porte  avec  le  chlorure  ferrique  comme  l'acide  précédent.  Il  est  mono- 
basique. 

Action  de  HCl  et  de  HI  sur  Vaddehémipinique.  —  Cette  action,  déjà  si- 
gnalée parles  auteurs  (1),  a  lieu  suivant  l'équation  : 

^lOHio^e  _|-  2HI  =  €^  +  2^H3I  +  ^m^4^\ 

Le  corps  ^^jjp^*  a  élé  nommé  par  eux  acide  hypogaUique  parce  qu'il 
diffère  de  l'acide  gallique  par  ^  en  moins.  L'acide  chlorhydrique 
n'enlève  qu'un  méthyle  à  l'acide  hémipinique  et  produit  un  acide 

qui  est  Vacide  méthylhypogallique;  ce  n'est  que  par  une  action  prolongée 
qu'il  se  forme  de  l'acide  hypogaUique. 

L'add«  hémipiniqne  cristallise  sous  différentes  formes,  suivant  la 
quantité  d'eau  de  cri$talli^atioo  qu'il  renferme.  Déposé  de  sa  solution 
aqueuse  par  révapoiation  lente,  il  renferme  1/2H20;  déposé  d'une  so- 
lution sursaturée,  il  renferme  R-^,  et  cristallisé  par  refroidissement, 
il  retient  2VjHîO^. 

Lorsqu'on  chauffe  à   100%  pendant  huit  jours,   de  la  narcotine 

avec  de  l'acide  chlorhydrique  coucenlré,  il  se  forme  une  nouvelle 

hasfi  * 

^22a23AzO-7  +  2HCI  =  €20H>9AzO^  +  2GH3CL- 

Nouvelle  base. 

Les  auteurs  désignent  la  nouvelle  baî-'e  sous  le  nom  de  méthylnomarco- 
iine;ces\  une  poudre  amorphe  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'élher,  un 
peu  soluble  dans  l'alcool^  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium,  ce  qui 
permet  de  la  séparer  de  la  narcotine;  ses  sels  sont  inciistallisables. 
Les  auteurs  signalent  encore  deux  autres  bases  nouvelles,  dérivées  de 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  1861,  p.  23,  ti  JahresbendU^  1863, 
p.  &45. 
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la  narcotine  ;  c'est  la  diméthylnomarcotine  et  la  nùmarcoUne  (narcotine 
normale);  la  première  se  forme  après  quelque  temps  seulement  d'ac- 
tion sur  la  narcotine;  la  seconde  par  J 'action  de  l'acide  iodhy- 
drSqu^  :  ces  bases,  qui  seront  décrites  plus  tard,  se  forment  d'après  les 
équations  : 

^H23Az^7  +  HCl  =  ^2*H24Az^7  +  ^H3C1, 

€22H23Az0^7  ^  3HI  =  ^19H17AZ^7  ^  3^H3I. 

On  connaît  donc  actuellement  quatre  narcotines,  qui  sont  : 

f  •»  La  narcotine  ordinaire  ou  triméthylnornarcotine  ^^H^'Az^^ 

2*              —          —        la  dimélhylnomarcotine  ^^R^Az^'f 

>             —           —        la  méthylnornarcotine  ^    €«>ïT*«Az07 

4°  la  narcotine  normale  ou  nornarcotine  "   ^'^hhazO-^ 

(Sur  une  matière  asetée  da  malt,  pins  aetîTe  que  la  df  astase, 

par  M.  OCBRUllFAirT  (1). 

L'auteur  donne  le  aom  de  maltineëc  cette  matière.  Essayée  compa- 
rativement avec  ia  dîasiase  pure,  préparée  suivant  les  prescriptions 
de  MM^  Payen  et  Persoz,  elle  possède  une  puissance  active  infiniment 
supérieure.  La  bonne  orge  germée  des  brasseries  n'en  contient  pas 
moins  d'un  centième,  ce  qui  représente  une  quantité  décuple  au  moins 
de  ce  qui  est  utile  à  la  bonne  confection  de  la  bière;  on  pourrait  en 
recueillir  les  9/10  et  les  employer  dans  les  distilleries,  les  glucoseries, 
et  môme  dans  les  brasseries. 

Si,  après  avoir  isolé  la  maltine  d'une  infusion  d'orge  par  deux 
volumes  d'alcool  à  90%  on  traite  la  solution  alcoolique  par  de  l'alcool 
jusqu'à  cessation  de  précipité,  comme  le  prescrivent  MM.  Payen  et 
Persoz  pour  la  préparation  de  la  diastase,  on  obtient  un  précipité 
abondant,  distinct  de  la  maltine.  En  effet  ce  produit,  au  lieu  d'être 
floconneux,  se  présente  sous  forme  sirupeuse,  adhérant  aux  vases 
dans  lesquels  on  le  recueille.  Il  liquéfie  environ  2,000  fois  son  poids 
d'empois,  tandis  que  la  maltine,  dans  les  mômes  conditions,  en  liquéfie 
100  à  200,000  fois;  ce  produit  ne  parait  devoir  son  activité  qu'à  une 
faible  proportion  de  maltine. 

1^000  parties  du  malt  ayant  servi  à  ces  expériences^  ont  donné  pour 
UO:  extrait  épuisé  à  froid  : 

5  de  matière  azotée  inacliva,  séparée  par  la  chaleur; 

10  de  matière  brute  fort  active; 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lxvi,  p.  274  (1868). 
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15  de  matière  optiquement  neutre,  active  sur  là  fécule  à  la  mamè)*e 
de  la  diastase. 

L'auteur  annonce  avoir  constaté  la  présence  de  la  maitine  dans  lés 
graines  de  céréales  crues  et  dans  les  eaux  potables  des  fleuves  et  des 
rivières;  elle  ne  parait  pas  exister  dans  les  eaux  de  puits  de  Paris. 

Production  du  gas  nitreux  pendant  la  fermentation  dana  le«  dis- 
tilleries; —  Dosage  de  l'ammoniaque  dans  le  jus  de  betteraTes, 

par  M.  jr.  BEli^ET  (1). 

On  a  observé  depuis  longtemps  que  du  gaz  nitreux  se  produit  dans 
la  fermentation  des  jus  sucrés  lorsqu'ils  ne  contiennent  plus  assez  dia- 
cides libres.  Alors  la  fermentation  languit,  puis  s'arrête;  le  ferment 
lactique  se  développe  et  le  sucre  se  change  en  acide  lactique. 

L'auteur  a  observé  que  pour  obtenir  une  marche  régulière  dans  fé 
travail,  les'  jus  doivent  renfermer  une  quantité  d'acides  libres  corres- 
pondant à  3  grammes  d'acide  sulfurique'  mônohydrdté,  pal'  litre  de 
ju^  provéïiant  de  la  macération. 

L'auteur  a  remarqué  aussi  que  l'ammoniaque  peut  à  elle  sétilé  sa- 
turer la  presque  totalité  de  l'acide  sulfurique  ajouté  pendaidt  les  opé- 
rations. 

Un  litre  de  jus  obtenu  par  la  pression  dé  betteràveâ  i^âpées  a 
fourni  en  moyenne  Ok',634  d'ammoniaque. 

Il  a  trouvé  en  moyenne  0^^485  d'ammoniaque  dans  les  vinasses  qui 
servent  à  de  nouvelles  macérations  de  betteraves  dans  le  procédé  de 
M.  Champonnois. 

L'auteur  pense  que  Ton  doit  attribuer  la  formation  du  gaz  nitreux, 
non  pas  à  une  décomposition  de  nitrates,  mais  à  une  oxydation  de 
l'ammoniaque  quand  cet  alcali  ne  se  trouve  pas  saturé  par  un  acide 
énergique. 

Sur  la  distillation  des  betteraves  et  la  fermentation  dite  nitreuse, 

par  M.  DCBRUIvrAUT  (2). 

L'auteur  a  constaté^  en  1836,  que  la  production  d'acide  nitreux  coïn- 
cide toujours  avec  un  emploi  insuffisant  de  levure  de  bière^  c'est-à- 
dire  avec  une  quantité  insuffisante  de  ferment  globulaire. 

Elle  est  due  à  la  présence  du  nitre  ;  elle  coïncide  avec  l'apparition 
de  la  fermentation  lactique.  Il  y  a  décomposition  des  nitrate»  alcalins 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxvi,  p.  177  (1868j. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxvi,  p.  275  (1868). 
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sous  rinflueDce  de  cet  acide  organiqoe,  et  prodaction  immédltte,  MJ 
pas  d'acide  hypoazotique,  mais  de  liiovyde  d'azote.  L*acide 
tique  se  forme  par  l*ox  y  dation  du  bioxyde  d  «zole  aa  coafact  ds  l'É] 
des  caves.  Les  moûts  sont  di^s  lors  mutt^s  par  Tacide  hypoazotique  fril 
réagit  sur  le  ferment,  et  la  fermentation  alcoolique  ne  peut  repreBèi| 
soD  cours  que  lorsque  le  bioxyde  d'azote  a  été  élimiDd. 
La  préseoce  du  nitre  est  constante  dans  les  beltenTes. 

Sur  U  diécaip— iti#a  éem  Bitnites  peMdUuit  les 

pir  V.  Th.  SCHl/ŒSnCt  (1}. 

On  a  établi  depuis  longtemps  que  le  jus  de  taliac,  soumis  à  la  pnfié' 
faction  en  tqsc  clos,  drgage  du  protosyde  d*azole.  L'auteur  s'est  pro- 
posé de  déterminer  si  ce  gaz  ne  provient  pas  de  la  di^compositioD  dei 
nitrates,  et  il  a  constaté  que  les  nitrates  se  décomposent  pendant  h 
fermentation  des  Jus.  La  décomposition  est  assez  rapide  pour  quelV 
nalyse  puisse  la  sui\re  de  jour  en  jour;  les  gaz  contiennent  de  Tadds 
carbonique  et  du  protoxyde  d'azote.  On  ne  trouve  pas  ce  dernier  gti 
lorsque  les  jus  sont  dépour\'U8  de  nitrates. 

Le  fait  n'est  pas  spécial  au  jus  de  tabac.  De  l'urine  reçut  du  niln 
et  fut  mise  dans  un  flacon  muni  d'un  tube  de  dégagement;  on  re* 
cueillit  du  protoxyde  et  du  bioxyde  d'azote. 

Le  résultat  est  le  même  avec  de  l'eau  sucrée  pendant  la  fermenta- 
tion lactique,  avec  des  feuilles  d'herbe,  des  racines  lai>s;?e8  à  l'air 
dans  des  solutions  étendues  d'un  nitrate;  l'acide  nitrique  entra  en  dé- 
composition lorsque  la  putréfaction  fut  annoncée  par  Todour  des  li- 
quides. 

La  décomposition  des  nitrates  n'a  jamais  élé  observée  tant  que  les 

liqueurs  demeuraient  adJes;  dus  qu'elles  devenaient  neutres  ou  alca- 

ines  la  décomposition  commençait,  et  elle  se  développait  souvent 

avec  une  telle  acti\ilé  que  le  nitre  ajouté  disparaissait  en   quelques 

jours. 

Pour  expliquer  ces  faits,  il  surfil  de  faire  observer  d'une  part,  que  la 
putréfaction  se  produit  d'ordimire  dans  les  milieux  neutres  alcalins, 
et  d'autre  part,  q  le  les  maliôrcs  organiques  en  se  putiéfiint  devien- 
nent des  agents  éminem  nenl  rédîjc'eurs.  tt  n'est  donc  pas  surprenant 
que  les  nitrates  soient  décomposi5s  dans  ces  circonstances. 

(l)  Comptes  rendus^  t  lxvi,  p.  237  (1868). 
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(Sur  réqnivalent  des  BUiiières  protéiqnes, 
par  M.  SCH1¥ARZE:VBA€H  (1). 

Dans  un  trayail  anférieur  (2),  rauteur  a  conclu  de  ses  analyses  que 
l'albumine  et  la  caséine  sont  des  polymères,  Taibumine  ayant  un  équi- 
valent double  de  la  caséine.  Ainsi  la  combinaison  de  la  caséine  avec  le 
platino-cyanure  de  potassium  renferme  deux  fois  plus  de  platine  que  la 
combinaison  albuminique,  la  caséine  contient  la  moitié  du  soufre  ren- 
fermé dans  l'albumine;  ce  fuit  contredirait  la  polymérie,  car  les  deux 
corps  devraient  renfermer  la  même  quantité  de  soufre  ;  aussi  Tauleur 
pense-t-îl  qu'on  peut  expiimer  les  relations  de  ces  deux  corps  en  ad- 
mettant que  les  deux  cai bures  ont  le  même  équi\alent^  et  que  l'albu- 
mine  est  une  combinaison  monobasique  renfermant  2  équivalents  de 
soufre  et  la  caséine  une  combinaison  monobasique  renfermant  un  équi- 
valent de  soufre. 

L'auteur  a  fait  l'analyse  des  combinaisons  des  autres  matières  pro- 
téiques  avec  le  platinocyanure  de  potassium. 

I.  YiteUine, —  Les  expéiiences  de  Tautcur  confirment  l'opinion  de 
Lehmann,  qui  envisage  la  vitelline  comme  un  mélange  de  caséine  et 
d'albumine.  Des  jaunes  d'œufs  furent  délayés  dans  de  Teau^  épuisés 
par  de  Téther,  puis  lavés  à  Teau  jusqu'à  ce  qu'un  essai  ne  produisit  plus 
le  moindre  trouble  par  la  chaleur;  la  caséine  restant  pour  résidu  fut 
purifiée  par  plusieurs  dissolutions  dans  du  carbonate  de  soude  et  re- 
précipitation par  un  acide,  puis  traitée  par  de  Tacidc  acétique  cristal* 
lisable  bouillant,  qui  la  rend  transparente  et  Gn't  par  la  dissoudre.  Cette 
caséine  fut  ensuite  précipitée  par  le  platinocyanure  de  potassium,  et  le 
précipité  était  identique  avec  celui  produit  par  la  caséine  du  lait.  La 
même  vérification  fut  faite  pour  l'albumine. 

II.  Ghbuline.  —  Le  précipité  formé  par  le  platinocyinure  dans  la 
dissolution  acétique  du  cristallin  de  l'œil,  devient  vitreux  et  cassant 
pnr  la  dessication,  sans  brunir;  il  est  hygrométrique.  Il  renferme 
^>^^  %  ^<^  platine  comme  la  combinai:fon  albuminique. 

III.  Syntonine.  —  La  solution  acétique  de  la  syntonine  donne  avec  le 
platinocyanure  de  potas^^ium  un  précipité  golalineux  qui  se  prend  en 
un  coaguluni  floconneux;  par  rébuUition,  il  se  contracte  en  une  masse 
compacte  ;  par  la  dessiccation,  il  devient  comme  du  cuir,  en  se  con- 

(1)  Annalen  dtr  Chemie  und  Pharmacie,  t,  cxuv,  p.  62.  Octobre  1867. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  152  (1865). 
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tractant,  finalement  il  devient  vitreux  et  transparent.  Il  renferme  5,55 
p.  ^Iq  de  platine. 

IV.  Fibrine»  —  La  combinaison  de  la  fibrine  avec  le  platinocyanure 
de  potassium  brunit  à  la  température  du  baîn-marie,  comme  Fa  déjà 
indiqué  Tauteur,  mais  sans  qu'elle  éprouve  aucune  perte.  Elle  renferme 
5,56  p.  ^/o  de  platine. 

Sur  une  nouvelle  réaction  des  matières  albiunînoYdes, 

par  M.  FRŒHDE  (1). 

Lorsqu'on  traite  les  matières  albuminoïdes  solides  par  de  l'acide  sul- 
^urique  renfermant  de  l'acide  molybdique,  elles  se  colorent  en*  bleu 
intense.  Les  graines  de  céréales,  notamment,  et  la  fibre  musculaire 
montrent  cette  réaction  d'une  manière  très-nette.  Certains  réactifs  em* 
pécheut  cette  coloration  de  se  produire. 

Sur  les  combinaisons  du  platinoejanure   de  potassium  avee  les 
matières  albuminoïdes,  par  M.  DIAK.0M01i¥  (2). 

L'auteur  a  répété  les  expériences  de  M.  Scbwarzenbach  (3).  Lors- 
qu'on lave  à  l'eau  le  précipité  de  syntonine  avec  le  platinocyanure  de 
potassium,  les  eaux  de  lavage  donnent  toujours  un  trouble  avec  l'azo- 
tate d'argent.  Cette  eau  de  lavage  laisse  par  l'évaporation  un  résidu 
jaune,  devenant  bientôt  rose,  et  donnant  avec  un  peu  d'eau  une  solu- 
tion incolore  et  acide;  examiné  au  microscope,  ce  résidu  se  présente 
en  petits  cristaux  semblables  au  platinocyanure  de  potassium.  Finale- 
ment le  précipité  de  syntonine  fut  desséché  à  HO**  et  analysé;  il  ren- 
fermait, 3,9i  à  4,'20  p.  o/o  de  platine. 

Le  précipité  obtenu  avec  l'albumine  des  œufs  donne  des  eaux  de  la- 
vage semblables  aux  précédentes;  le  précipité  lui-même  renferme 
3,  13  à  3,224  p.  ^/^  de  platine;  la  précipitation  avait  été  faite  avec 
une  solution  d'albumine  additionnée  d'acide  acétique.  Une  autre  so- 
lution, additionnée  d'acide  cblorhydrique,  donna  un  précipité  soluble 
dans  un  excès  de  platinocyanure  de  potassium,  avec  une  réaction  alca- 
line; l'addition  d'acide  cblorhydrique,  fai^aitr  eparaitre  le  précipité; 
celui-ci  renfermait  6,316-6,367  p.  %  ^^  platine.  Un  précipité  obtenu 
avec  une  liqueur  très-acide  n'en  renfermait  que  1,487.  Un  autre  pré- 
cipité, lavé  jusqu'à  cessation  de  réaction  acide,  renfermait  4,39  à  4,66 

(1)  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  cxlv,  p.  376.  Mars  1868. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.^  t.  iv,  p.  67. 

(3)  Voy.  plas  haut,  et  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  Bér.,  t.  rv,  p.  152. 
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de  platine,  tandis  qu'après  un  lavage  plus  prolongé  il  n'en  renfer- 
mait qu'environ  0,850  p.  %• 

Une  solution  acétique  de  caséine  donne  un  précipité  renfermant 
4,731  de  platine,  et  les  eaux  de  lavage 'renfermaient  également  da 
platine.  Ces  résultats  diffèrent  considérablement  de  ceux  obtenus  par 
M.  Schvvarzenbach. 

L'auteur  pense  néanmoins  que  le  platinocyanure  de  potassium  peut 
servir  de  réactif  pour  les  matières  albuminoïdes,  car  il  précipite  les 
solutions  acides  des  matières  albuminoïdes,  insolubles,  telles  que  la 
syntonine,  la  fibrine,  etc.,  tandis  qu'il  ne  précipite  pas  les  matières 
albuminoïdes  solubles  telles  que  le  blanc  d'œuf  et  l'albumine  du  sang; 
ces  dernières  ne  sont  en  effet  précipitées  que  par  l'addition  d'une  quan- 
tité notable  d'acide  chlorbydrique,  car  elles  passent  alors  à  Tétai  inso- 
luble. Du  sérum,  débarrassé  de  fibrine  par  un  peu  d'acide  acétique  et 
additionné  de  platinocyanure  de  potassium,  ne  donnait  de  précipité 
qu'après  30  heures  ou  par  l'addition  d'acide  acétique  concentré,  ou  en- 
core après  5  à  6  heures  en  portant  la  liqueur  vers  48°.  Dans  une  autre 
expérience,  du  sérum  fut  additionné  d'acide  acétique  en  quantité  assez 
grande  pour  redissoudre  la  fibrine^  mais  non  pour  transformer  l'albu- 
mine ;  dans  cette  liqueur,  le  platinocyanure  précipita  immédiatement 
la  fibrine,  tandis  que  l'albumine  ne  s'en  déposa  avec  ce  réactif  qu'après 
addition  d'un  excès  d'acide. 

Les  solutions  acides  de  tyrosine,  de  leucine,  de  créatine,  de  cystine, 
d'alaniue,  de  taurine,  de  chlorhydrate  de  choline,  ainsi  que  l'urine 
acidulée^  ne  sont  pas  précipitées  par  le  platinocyanure  de  potassium,  ce 
qui  permettrait  de  doser  probablement  l'albumine  qui  pourrait  se  trou- 
ver dans  les  urines. 

fihilutions  dialectiques  de  caséine  et  d'amidon, 
par  M.  A.  IHUliEiER  (1). 

Les  recherches  de  Tauteur  sur  la  caséine  du  lait  l'ont  amené  à  pen- 
ser que  la  caséine  y  est,  non  à  l'état  de  combinaison  alcaline,  mais  à 
l'état  de  modification  soluble.  Cette  modification  peut  s'obtenir  par 
la  dialyse  d'une  solution  alcaline  de  caséine.  Du  lait  écrémé  fut  pré- 
cipité à  30-40^  par  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  la  caséine  séchée  au 
soleil,  puis  épuisée  par  de  l'éther. 

Une  partie  de  cette  caséine  fut  dissoute  dans  de  la  soude  à  i  p.  7o9 
une  autre  portion  dans  du  phosphate  de  soude;  dans  le  premier  cas 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cxii^  p.  49  (1808),  09 1. 
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seuirment  il  se  dégage  un  peu  d'ammoniaque.  Ces  solutions  filtrées 
furent  soumises  i\  ia  dialyse  jusqu'à  neutralité  du  liquide  dialyse,  ou 
jusqu'à  ce  que  tout  le  suirâte  eût  passé.  Les  liquides  du  dialyseur 
étaient  devenus  neutres;  ils  ne  coagulaient  pas  par  la  chaleur,  mais 
étaient  précipités  par  Talcooi  ou  Tacidc  sulfurique.  Dans  la  première 
expérience,  la  caséine  dialysée  laissait  0,t<  p.  %  de  cendres;  dans  la 
seconde,  0,16  p.  ^/q.  La  môme  méthode  servirait  probablement  à  ren- 
dre soluble  Talbumine  et  la  fibrine  coagulées  (1). 

L'amidon  se  dissout,  comme  on  sait,  dans  la  potasse;  ce  liquide, sou- 
mis à  la  dialyse,  perd  rapidement  son  alcali,  et  Ton  obtient  ainsi  une 
solution  neutre  d'amidon.  Cette  solution  est  très-liquide^  ne  se  trouble 
pas  par  la  chaleur  ni  par  les  acides,  mais  l'alcool  la  coagule.  La  solu- 
tion d'iode  la  colore  eableu,  mais  sans  la  précipiter.  Évaporée  à  l'air 
elle  devient  épaisse,  mais  non  gélatineuse.  Le  résidu  desséché  est  in* 
soluble  dans  l'eau  et  se  comporte  comme  l'amidon  ordinaire. 
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(Sur  la  bile  dos  poissons,  par  M.  R.  OTTO  (2). 

Les  recherches  de  MM.  Strecker,  Schlossberger,  Scherer  ont  fait  voir 
que  la  bile  des  poissons  ne  reuferme  pas  d'acide  particulier;  c'est 
l'acide  taurocholique  qui  y  domine;  l'acide  glycocholiquo  y  manque 
presque  complètement.  Dans  les  poissons  d'eau  douce  c'e^t  la  soude 
qui  domine;  dans  les  poissons  de  mer,  au  contraire^  c'est  la  potasse. 

La  bile  fraîche  de  l'orphie  {bellone  vuJgari^)  est  épaisse,  non  Olante, 
légèrement  alcaline,  d'un  jaune  brunâtre  et  d'une  odeur  de  poi:son 
très-persislante.  Dibarrassée  de  mucus  par  Talcool  et  décolorée  par  le 
noir  animil,  cette  bile,  additionnée  d'élher,  laisse  déposer  un  précipité 
plastique  se  transformant  peu  à  peu  en  une  musse  cristalline,  facile- 
menl  soluble  dans  l'eau  et  dans  lalcool,  auxquels  elle  communique 
une  réaction  alcaline  et  une  saveur  à  la  fois  douçâlre  et  ankère.  Cette 

(1)  L*autenr  paratt  ignorer  les  oxp^ricncns  do  M.  P.  Sclifitzenbcrgw  fop  la 
d:aty"e  des  matières  a!buiiii:midfs.  L-s  n'suliaU  obtenus  par  M.  Se  û  zonberger 
difl'éfpnt  quHqiie  peu  de  colles  d<*  l'auti  ur,  car  il  a  obtenu  avec  la  caséine  ua 
liquide  coajEulable  par  laclialHur  (Compfes  rendus^  t.  Lviii,  p.  Sù^QlBuUetin  de 
la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  285). 

(2)  Zeilschrift  fur  Chemie^  douy.  sér.,  t.  m,  p.  600. 
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solution  est  précipitée  parle  sous-acétato  de  plomb  (et  non  par  Tacétate 
neutre)  ainsi  que  par  la  potasse  concentrée.  Les  cristaux,  séchés*d  1 15», 
renferment  0,2  p.%  de  soufre^  3,3  d*azo(e,  3,7  de  sodium  et  2,0  de  po- 
tassium. Ces  chiiTres  indiquent  que  les  cristaux  renferment  très-peu 
d'acide  non  sulfuré  (acide  glycochoiique).  Aussi,  lorsqu'on  les  décom- 
pose par  la  baryte,  obtient-on  surtout  de  la  taurine  et  fort  peu  de  gly- 
cocolle,  en  même  temps  que  l'acide  choluliquc. 

Cette  bile  renferme  en  outre  des  g! ycéridos  d'acides  gras  volatils,  mais 
point  de  cholestérine. 

Vraïuformatioii  do  la  benxiae  et  de  ses  homologues  dans  levu*  pas- 
sage à,  travers  rorganisme, 
par  nm.  O.  SCHU£.TZ£.ir  et  B.  MAIJIVYIV  (1). 

L'urine  des  hommes  et  des  chiens  renferme  des  quantités  sensibles 
d'acide  phéniqne  après  l'administrailûn  de  iOO  à  120  gouttes  de  ben- 
zine. Après  radministration  de  2  4  3  grammes  de  toluène,  on  y  ren- 
contre de  l'acide  bippuiique.  De  même,  l'acide  tolurique  se  rencontre 
dans  l'urine  après  l'ingestion  du  xylène,  et  il  est. à  remarquer  que  cet 
acide  tolurique  présentait  certaines  différences  avec  celui  que  M.  Kraut 
a  observé,  réiuliant  de  la  transformation  de  l'acide  toluique.  Il  for- 
mail  des  gouttelettes  brun  clair  incristallisablcs,  solubles  dans  l'al- 
cool, l'éther  et  les  alcalis  ;  son  sel  barylique  était  également  incristal- 
lisable. 

Le  sel  de  zinc,  {€r^^R^^Xz^^)'^ti  +  4H20-,  fut  obtenu  en  lamelles 
blanches  et  argentines;  l'acide  mis  en  liberté  de  ce  sel  pur  était  éga- 
lement incristallisable. 

Le  sel  cuivrique,  (^*OHtOAz0^3)«^u  +  6Aq,  était  en  aiguilles  micros- 
copiques bleu-verdâtre,  groupées  en  étoiles  ou  en  faisceaux;  son  sel 
d'argent  forme  un  précipité  caillebotté^  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
et  se  déposant  de  l'eau  bouillante  en  petits  grains  cristallins. 

Les  hydrocarbures,  dans  leur  passage  par  l'organisme,  subissent  donc 
la  môme  oxydation  que  par  l'acide  azotique  étendu,  et  les  acides  qui 
résultent  de  cette  oxydation  se  transforment  aussitôt  en  acides  corres- 
pondant à  l'acide  hippurique. 

(l)  Chemiches  Centraîblatt,  1807,  p.  705.  —  Zeitschrift  fur  Chtmie^  nouv. 
sér.,  t.  IV,  p.  29. 
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Mut  Im  pré^enee  d'un  acide  gras  eri^talliMible  et  de  V^^mhupmtm 
d'ammoniaque  dans  l'urine,  par  II.  E.  fSCHlTIUrCK  (1). 

Lorsqu'on  décolore  de  Turine  noroiale  par  du  noir  animal,  celui-ci 
relient  un  acide  gras  qui  peut  en  être  extrait  par  l'alcool;  après  l'éva- 
poration  de  l'alcool  il  reste  une  matière  grasse  jaune  qui  est  un  mé- 
lange de  palmitine  et  de  stéarine  ;  l'acide  qu'on  isole  de  ce  mélange 
fond  à  54%3,  est  volatil  sans  décomposition,  et  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther  ;  ses  savons  de  plomb,  de  baryte,  d'argent  et  de  chaux 
sont  insolubles  ;  le  savon  potassique  s'obtient  en  lamelles  nacrées,  et 
le  savon  de  soude  forme  une  masse  amorphe  et  épaisse.  Reste  à  savoir 
comment  cette  matière  grasse  insoluble  dans  l'eau  peut  se  rencontrer 
dans  l'urine.  La  quantité  de  matière  grasse  ainsi  trouvée  a  été  de 
0K',i4  pour  45  litres  d'urine,  mais  l'auteur  pense  que  ce  n'était  pas  la 
totalité. 

La  solution  aqueuse  que  l'on  obtient  en  reprenant  par  l'eau  le  résidu 
alcoolique  précédent  donne,  par  l'évaporation,  des  cristaux  ofiTrant  la 
composition  et  les  propriétés  de  l'oxaiurate  d'ammoniaque. 
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Extraction  de  l'ammoniaque  contenue  dana  les  eaux  de  eandeSMi- 
tion  des  usines  à^  gaz,  par  M.  Paul  AUDOVIIV  (2). 

Le  procédé  le  plus  anciennement  adopté  pour  l'extraction  de  Tam- 
moniaque  consistait  à  évaporer  les  eaux  des  usines  à  gaz,  à  l'air  libre, 
après  les  avoir  saturées  par  un  acide  :  Ce  procédé  fut  promptement 
abandonné  et  remplacé  par  des  méthodes  plus  économiques. 

On  opère  de  deux  façons  :  1®  Soit  en  faisant  agir  la  vapeur  par  bar- 

botage  sur  ces  eaux  s'écoulant  dans  des  appareils  spéciaux  (colonnes  à 

disques,  etc.)  et  en  obtenant  ainsi,  par  la  condensation  des  vapeurs, 

une  dissolution  chargée  des  sels  ammoniacaux  volatils  contenus  dans 

es  eaux  à  traiter,  procédé  par  lequel  on  ne  retire  des  eaux  que  les 

(1)  Proceedings  ofthe  Royal  Society,  t.  xv,  p.  258,  et  t.  xvi,  p.  140.—  Journal 
fur  praktische  Chemte,  t.  cm,  p.  60  (1868),  n®  1. 

(2)  Brevet  n»  78304. 
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sels  Tolatils,  tous  les  sels  fixes,  sulfale,  chlorure,  etc.,  restant  en  dis- 
solution. 

2®  Soit  en  faisant  réagir  la  chaux  sur  Teau  ammoniacale,  dans  des 
vases  chauffés,  et  recueillant  Tammoniaque  dans  Tacide  dont  on  veut 
obtenir  le  sel,  procédé  dans  lequel  on  retire  bien  toute  l'ammoniaque 
contenue  dans  les  eaux,  mais  qui  nécessite  une  proportion  de  chaux 
beaucoup  trop  considérable. 

M.  Audouin,  après  avoir  ainsi  exposé  les  méthodes  généralement 
adoptées,  expose  sa  découverte,  qui  consiste  tout  simplement  à  pren- 
dre un  moyen  terme  entre  les  deux  procédés. 

L'eau  ammoniacale  est  chauffée  dans  une  chaudière  fermée,  au- 
dessus  de  80°,  et  au-dessous  de  100°.  A  cette  température,  elle  laisse 
dégager  la  plus  grande  partie  des  sels  volatils  qu'elle  renferme,  et  ne 
retient  que  les  sels  ammoniacaux  fixes.  Les  vapeurs  qui  se  dégagent  sont 
condensées  dans  un  réservoir  d'où  elles  font  retour  à  la  chaudière,  et 
les  sels  volatils  sont  divisés  dans  un  bac  contenant  de  Tacide. 

Quand  la  majeure  partie  des  sels  volatils  a  été  éliminée,  on  ajoute 
de  la  chaux  et  on  décompose  les  sels  fixes.  On  n'emploie  ainsi  que  la 
quantité  de  chaux  strictement  nécessaire. 

lltilisaUoii  de»  eaux  mères  des  salines,  par  IH.  IHSRIJB!  (1). 

La  découverte  des  gisements  de  Stassfurt  a,  comme  on  le  sait,  fait 
considérablement  baisser  le  prix  des  sels  de  potassium,  et  entravé  la 
fabrication  de  ces  sels  au  moyen  des  eaux  mères  des  salines. 

M.  Merle  a  récemment  indiqué  un  procédé  qui  permet  de  donner 
un  nouvel  essor  à  cette  industrie. 

Après  la  séparation  du  sel  marin,  les  eaux  mères  sont  concentrées 
jusqu'à  55*»,  puis  abandonnées  pendant  l'été  à  l'évaporalion  spontanée  : 
entre  35  et  37",  il  se  dépose  un  produit  connu  sous  le  nom  de  sel  d*été, 
et  qui  consiste  en  un  mélange  de  chlorures  de  potassium,  de  magné- 
sium et  de  sodium,  et  de  sulfates  de  potassium  et  de  magnésium  ; 
c'est  de  ce  produit  qu'il  s*agit  d'extraire  la  potasse. 

M.  Merle  a  observé  que  le  chlorure  de  magnésium  à  34°  B.  bouillant, 
se  transforme  au  contact  du  sel  d'été  en  un  sel  double  de  potassium 
et  de  magnésiuip,  en  s'emparant  de  toute  la  potasse  renfermée  dans 
ce  sel  :  sa  méthode  d'extraction  repose  sur  ce  fait.  Le  chlorure  de 
magnésium  bouillant  est  versé  sur  une  solution  chauffée  à  130°  du 
sel  d'été  ;  puis,  quand  le  mélange  marque  36°,  il  est  abandonné  à  la 

(1)  Annales  du  génie  civile  «vnl  1863,  p.  969. 
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cristallisation  :  toute  la  potasse  contenue  dans  te  sel  d'été  est  ainsi 
enlevée  et  se  trouve  accumulée  dans  le  sel  double  qui  se  dépose.  Le 
sel  d*été  se  trouve^  par  contre,  eniichi  en  sulfate  de  magnébiuui  qu'on 
traite  à  part. 

Le  chlorure  double  de  magnésium  et  de. potassium  se  décompose  au 
contact  do  i'eau  frai  Je  :  il  suffit  de  le  laver  pour  enlever  le  chlorure 
de  magnésium,  et  obtenir  le  chlorcre  de  potassium  comme  résidu. 
Avec  un  peu  d*tiabitude,  on  arrive  facilement  à  arrêter  Topération  au 
moment  où  toute  la  magnésie  est  enlevée. 

Préparation  du  magnésinmy  par  IH.  REIC0ERT  (1). 

Comme  la  préparation  de  grandes  quantités  de  chlorure  de  magné* 
siùm  pur  et  sec,  exempt  de  magnésie,  ne  laisse  pas  que  de  présenter 
certaines  difficultés,  Tauteuf  propose,  pour  la  préparation  du  magné* 
sium,  de  se  servir  directement  de  la  carnullile  de  StassfurL 

Les  morceaux  incolores  de  ce  chlorure  double  de  magnésium  et  de 
potassium  sont  purs  et  peuvent  être  utilisés  sans  autre  traitement  :  les 
morceaux  jaunes  renferment  un  peu  de  fer  et  doivent  être  purifiés 
par  dissolution  et  filtralion. 

La  préparation  se  fait  très- aisément,  en  fondant  dans  un  creuset,  de 
la  manière  ordinaire  : 

1 ,000  gr.  de  carnallite  fondue  et  pulvérisée, 
100  gr.  de  fluorure  de  calcium  pulvérisé, 
400  gr.  de  sodium  en  morceaux. 

Il  est  important  que  la  carnallite  ne  renferme  pas  de  sulfate  de 
magnésium,  la  présence  de  ce  sel  pouvant  facilement  donner  lieu  â 
une  explo;iion. 

Sur  le  grillage  dem  pyrites,  par  M.  JT.  H.  TlfiMAIVIV  (2). 

M.  Tiemann,  en  oxydant  de  la  pyrite  en  poudre  à  la  température 
rouge,  au  moyen  d*un  courant  d'air,  et  faisant  absorber  les  produits 
gazeux  dégagés  par  de  la  soude  caustique,  constata  ce  fait  important  : 
que  le  soufre  des  pyrites,  loin  de  ne  former  par  la  combustion  qae  de 
Tacide  sulfureux,  donne  au  contraire  naissance  à  une  très*grande 
quantité  d'acide  sulfurique  anhydre. 

(1)  Dîngler*8  Poiyteehn,  Jowm.^  t.  clxxxyiii,  p.  74. 
(3)  Chemical  News^  t.  xvu,  no  437, 1868,  p.  185. 
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Dans  une  expérience,  100  parties  de  pyrites,  renfermant  50.21  p.  % 
de  soufre,  donnent  les  résultats  suivants  : 

Soufre  perdu,  par  suite  d'absorption  incomplète  1,82 
Soufre  absorbé  par  la  soude  &  l'état  de  SO^  et  SO^  49,39 
Mais  la  proportion  de  sulfate  ou  d*acide  sulfurique  repré- 
sentant 38^31 

il  en  résulte  que  le  soufre  absorbé  à  l'état  d'acide  sulfureux  ne  se 
monterait  qu'à  49^39—38,31,  c'est-à-dire  à  10,08.  On  remarque,  en 
effet,  que  pendant  tout  le  temps  de  l'oxydation  de  la  pyrite  il  se  dé- 
gage des  fumées  blanches  d'acide  sulfurique  anbydre,  dont  la  conden- 
sation présente  quelques  difficultés.  D'après  les  recberches  de  M.  Tie- 
mann,  il  se  formerait  donc  environ  quatre  fois  plus  d'acide  sulfurique 
anhydre  que  d'acide  sulfureux. 

Noie.  —  Le  travail  de  M.  Tiemann  nous  parait  renfermer  une  cause 
d'erreur,  qui  pourrait  bien  modifier  les  nombres  qui  viennent  d'être 
cités.  L'auteur  fait  absorber  les  produits  de  grillage,  c'est-à  dire  80^  et 
SO^,  par  de  la  soude  caustique  soit  solide  et  humectée,  soit  en  solution. 
Il  dissout  ensuite  la  soude  dans  l'eau,  neutralise  exactement  avec  de 
l'acide  HCl  pur,  divise  la  solution  en  deux  parties  égales^  dont  Tune 
est  immédiatement  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum,  et  l'autre, 
seulement  après  y  avoir  fait  passer  un  courant  de  chlore  pour  trans- 
former 802  en  80^.  Dans  un  autre  essai,  la  proportion  de  80>  fut  dé- 
terminée  par  une  liqueur  titrée  d'iode. 

Mais  évidemment,  pour  griller  et  oxyder  aussi  complètement  que 
possible  la  pyrite,  il  fallait  faire  passer  un  courant  d'air  en  excès,  et 
vers  la  fin  surtout  cet  air  n'abandonnait  pas  d'oxygène  à  la  pyrite  déjà 
presque  grillée.  L'oxygène  arrivait  donc  sur  la  soude  par  laquelle  les 
acides  80^  et  80^  avaient  été  absorbés. 

On  sait  combien  le  sulfite  soJique  humide  est  avide  d'oxygène  et 
passe  facilement  à  Fétat  de  sulfate.  11  se  pourrait  donc  qu'une  partie 
du  sulfate  trouvé  dans  la  solution  sodique  ne  provint  pas  de  l'absorp- 
tion d'acide  sulfurique  anhydre,  mais  bien  de  l'oxydation  du  sulfite, 
primitivement  formé  par  combinaison  avec  le  gaz  sulfureux,  et  qui 
plus  tard,  sous  l'influence  du  courant  d'air  prolongé,  s'est  transformé, 
par  absorption  d'oxygène,  en  sulfate.  E.  Kopp. 


Mouv.  sia.,  T.  X.  1868.  *-  soc  chim.  5 
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AlliagCMS  crétoi*  M  4e  |îfoÉi%  1(1). 

Oq  sait  qu'en  général,  ponr  les  usages  domestiqfues  illhM  ^ë  ]^ur 
les  emplois  industriels,  on  ne  se  Bert  pas  d'alliages  d'ëlaih  tetifehiiant 
plus  d'un  tiers  de  plomb.  On  ntiMse  actaeilement,  en  Atigletérr'e^ldeux 
nonvôaux  alliages  qui  renferment  beaucoup  plus  de  plomb  et  qttf^ 
cependant,  sont  inattaquables  par  racide  acétique  ainsi  que  par  l'ettu 
salée. 

L'un  (D  =  9,64)  fond  à  160%  et  est  préparé  avec  1  {Ru^tie  d'étain  et 
2,4  de  plomb.  L'autre  est  préparé  avec  1  partie  d'étain  et  \^  de 
plomb.  Les  deux  restent  inaltaqués  par  une  ébullition  d'une  demi- 
heure  avec  de  l'acide  acétique. 

ISar  les  alliages,  leurs  propriétés  et  leurs  usages, 
par  1ÈL.  Aàg.  MlAnttlEtSlililir  (2). 

Dans  une  leçon  faite  à  l'Institution  royale  de  la  Griuide-Bretagiiej 
M.  Matthiessen  a  exposé  des  considérations  et  des  faits  très-intéressants 
concernant  les  alliages  métalliques. 

On  peut  diviser  les  alliages  en  trois  classes. 

1®  Combinaisons  chimiques.  —  Deux  métaux  s'unissent  avec  beaucoup 
d'énergie,  souvent  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  et  le  produit 
présente  des  propriétés  spéciales. 

Tels  sont,  pour  les  alliages  de  l'or,  ceux  avec  l'étain,  le  plomb,  le 
zinc.  Les  deux  métaux  s'unissent  trôs-énergiquement  ;  le  produit  est 
cassant  et  impropre  à  tout  usage. 

2"  Mélanges  mécaniques.  —  Plusieurs  métaux  fondus  ensemble  se 
comportent  comme  le  font  l'eau  et  Téther  ;  c'est-à-dire  qu*ils  se  sépa- 
rent de  nouveau,  mais  en  retenant  chacun  une  petite  quantité  de  l'au- 
tre. C'est  ainsi  qu'en  fondant  et  mélangeant  ensemble  du  zinc  et  du 
plomb,  ils  se  séparent  de  nouveau  en  2  couches  bien  distinctes^  le 
plomb  en  bas  et  le  zinc  en  haut;  mais  le  plomb  retiendra  1,6  %  de 
zinc,  et  le  zinc  1,2  %  de  plomb. 

3°  Solution  d'un  métal  dam  Vautre  et  soUdifieation  de  ces  solutions.  » 
C'est  là  le  cas  le  plus  ordinaire  et  celui  dont  on  a  tiré  parti  dans  l'in- 
dustrie. 

Les  alliages  proprements  dits  présentent  souvent  certaines  propriétés 

(1)  Deutsche  Industriezeitung^  1868,  n^  16,  p.  138. 

(2)  Chemical  New's^  t.  xviii  n»  A36, 1868,  p*  176. 
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physiques  à  un  bien  plus  haut  degré  que  chacun  de  leurs  cotnposants. 
Ces  propriétés  physiques  peuvent  être  divisées  en  deux  catégories. 

{a)  Propriétés  qui  dans  tous  les  cas  sont  communiquées  à  Talliage 
approximativement  dans  la  proportion  qu'elles  présentent  daûâ  les 
métaux  constituants  et  dans  le  même  rapport. 

Telles  sont  le  poids  spécifique,  la  chaleur  spécifique  et  là  dilatation 
sous  l'influence  de  la  chaleur.  , 

(6)  Propriétés  qui  dans  quelques  cas  sont  communiquées  aux  alliages 
dans  le  rapport  dans  lequel  elles  existent  dans  les  métaux  composants, 
mais  qui  dans  d'autres  cas  ne  le  sont  pas. 

Telles  sont  la  conductibilité  pour  la  chaleur  et  l'électricité^  la  du- 
reté, la  ténacité,  la  sonorité,  l'élasticité,  etc. 

MM.  Wiedemann  et  Franz  ont  démontré  expérimentalement  que  les 
valeurs  obtenues  par  la  conductibilité  des  alliages  relativement  à  la 
chaleur,  sont  identiques  avec  celles  trouvées  pour  la  conductibilité  de 
l'électricité. 

Si  l'on  trace  des  courbes  pour  représenter  la  conductibilité  de  diffé- 
rentes séries  d'alliages,  on  observe  trois  formes  typiques  :  la  première 
est  représentée  presque  par  une  ligne  droite  ;  la  seconde  par  la  lettre 
L  ;  la  troisième  par  la  lettre  U. 

Sonorité,  —  En  faisant  sonner  des  barres  semblables  de  différents 
alliàges  et  de  leurs  métaux  composants,  on  observe  une  grande  diffé- 
rence dans  la  note  produite  ;  dans  presque  tous  les  cas,  on  a  trouvé  que 
l'alliage  le  plus  sonore  correspondait  en  composition  avec  celui  occu- 
pant^ dans  les  lignes  représentant  le  pouvoir  conducteur  pour  l'élec- 
tricité, le  sommet  de  la  courbe. 

La  même  observation  s'applique  à  la  ténacité  et  à  ^élasticité. 

Il  en  résulte  que  les  alliages  les  plus  sonores  sont  en  même  temps 
les  plus  tenaces  et  les  plus  élastiques. 

Si  donc  on  veut  produire  avec  deux  métaux  un  alliage  présentant  au 
plus  haut  point  ces  propriétés,  il  sera  utile  d'essayer  l'alliage  dont  la 
composition  correspond  au  sommet  de  la  courbe  qui  représente  le  pou- 
voir conducteur  par  l'électricité  des  différents  alliages  de  ces  deux 
métaux.  4£.  K. 

Tiolet  minéral,  dit  violet  de  IVuremberg,  par  11.  JLEYKAVF  (1). 

En  chauffant  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  phosphorique, 
on  sait  qu'on  obtient  une  masse  violette  soluble  dans  l'eau;  l'auteur  a 

(1)  Brevet  n*  79189. 
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observé  que  par  Taddition  de  Pammoalaque  on  obtient  un  violet  tout 
aussi  beaUy  mais  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

On  prépare  cette  matière  de  la  manière  suivante  :  on  prend  soit  de 
Toxyde  de  manganèse  (lequel?)^  soit  des  résidus  de  chlore,  et  après  y 
avoir  ajouté  de  Tacide  phosphorique,  on  chauffé  jusqu'à  ce  que  la 
masse  soit  entrée  en  fusion  :  à  ce  moment  elle  est  devenue  d'un  beau 
violet  ;  on  la  laisse  refroidir,  puis  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque  ou ,  du 
carbonate  d'ammoniaque  (le  violet  se  dissout  sans  doute  dans  cette  so- 
lution, l'auteur  ne  le  dit  pas);  on  décante  et  on  soumet  le  liquide 
décanté  à  Févaporation  jusqu'à  ce  que  le  résidu  devenu  pâteux  et  d'un 
beau  violet  cesse  de  se  boursoufler  ;  l'opération  est  alors  terminée.  La 
beauté  de  la  couleur  dépend  de  la  proportion  d'acide  phosphorique 
employée  et  de  la  température  à  laquelle  la  fusion  a  lieu;  si  la  quantité 
d'acide  phosphorique  ajoutée  au  mélange  est  insuffisante,  la  masse  est 
peu  fusible  et  l'on  n'obtient  qu'une  sorte  de  vitrificalion  blanchâtre  : 
si  au  contraire  la  proportion  d'acide  est  trop  élevée^  le  mélange  est 
trop  fusible  et  la  couleur  ne  se  développe  pas. 

L'auteur  propose  pour  son  violet  la  formule 

Mn203P05  +  H*A20,2H0,P0», 
qu'il  établit  sur  l'analyse  suivante  : 


Anmioniaque 

6,21 

Oxyde  de  manganèse 

28,39 

Acide  phosphorique 

53,89 

Eau 

10,75 

Note.  M.  Barreswil  a  proposé,  il  y  a  une  dizaine  d'années,  la  fabrica- 
tion d'un  violet  analogue  :  son  procédé  consistait,  si  nos  souvenirs  ne 
nous  trompent  pas,  à  chauffer  jusqu'à  fusion  un  mélange  de  peroxyde 
de  manganèse,  d'acide  nitrique  et  de  bi phosphate  de  calcium;  lorsque 
l'opération  était  bien  réussie,  on  obtenait  ainsi  un  beau  violet  clair, 
insoluble  dans  Teau  et  donnant  en  impression  des  nuances  assez 
pures.  Ch.  L. 

Dorure  da  verre,  par  II.  1¥EBIV1CKE  (1). 

Le  procédé  indiqué  par  M.  Liebig  pour  la  dorure  du  verre,  et  qui 
repose  sur  la  réduction  d'une  solution  alcaline  d'or  par  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther,  ne  réussit  que  difficilement  en  grand.  L'auteur  in- 

(1)  Deutsche  Industriezeitung,  1868,  no  12,  p.  113. 
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diqae  un  nouyeaa  moyen  qui^  d'après  loi,  donne  d'excellents  résul- 
tats. 

On  prépare  les  trois  solutions  suivantes  : 

I.  Une  solution  aqueuse  de  perchlorure  d'or,  renfermant  1  gramme 
pour  120  cent,  cubes  :  elle  peut,  à  la  rigueur,  être  légèrement  acide, 
mais  elle  ne  doit  pas  renfermer  trace  d'argent,  car  le  dépôt  d'or  serait, 
dans  ce  cas,  pulvérulent. 

II.  Une  solution  de  soude  caustique  (D=  1,06),  dont  la  pureté  n'a 
pas  besoin  d'être  absolue. 

in.  Une  liqueur  réductrice.  On  mélange  50  grammes  d'acide  sulfu- 
rîque  à  66*  avec  40  grammes  d'alcool  et  35  grammes  d'eau,  et  on  dis- 
tille ce  mélange  après  l'avoir  additionné  de  50  grammes  de  peroxyde 
de  manganèse  en  poudre  :  on  recueille  le  produit  de  la  distillation 
dans  50  grammes  d'eau  froide,  et  on  distille  jusqu'à  ce  que  le  volume 
de  celle  eau  ait  doublé.  La  solution  ainsi  préparée  renferme  de  Taldé- 
hyde,  ainsi  que  de  l'étber  acétique  et  de  Téther  formique;  on  y  ajoute 
100  centimètres  cubes  d'alcool  et  10  grammes  de  sucre  interverti  par 
l'acide  azotique,  puis  on  étend  le  tout  d'eau  distillée,  de  manière 
à  avoir  500  centimètres  cubes.  Pour  intervertir  le  sucre,  on  dissout 
10  grammes  de  sucre  dans  70  cent,  cubes  d'eau,  on  y  ajoute  0>',5 
d*acide  azotique  (D  =  1,34)  et  on  fait  bouillir  pendant  un  quart 
d*heure. 

La  dorure  se  liait  de  la  manière  suivante':  on  mélange  1  partie 
de  la  solution  alcaline  avec  quatre  fois  son  volume  de  la  solution 
d'or  et  on  ^oute  à  ce  mélange  1/30  ou  1/35  de  la  liqueur  réduc- 
trice. 

La  réduction  commence  très-promptement  et  est  accusée  par  une 
coloration  verte  due  au  dépôt  de  Tor.  Le  verre  à  dorer,  préalablement 
nettoyé  avec  soin,  est  mis  en  contact  avec  la  solution  et  disposé  de 
façon  à  ce  que  l'or  puisse  se  déposer  de  bas  en  baut.  La  rapidité  de 
l'opération  dépend  de  la  température.  A  15%  le  miroir  métallique 
apparaît  après  30  minutes;  après  une  heure  et  demie  le  dépôt  est  suf*- 
fisant  pour  que  la  lumière  paraisse  verte  par  transmission  ;  après  deux 
heures  un  quart  à  trois  heures  il  ne  laisse  presque  plus  traverser  la 
lumière. 

L'opération  est  beaucoup  plus  rapide  à  40  ou  50*,  mais  elle  réussit 
en  général  moins  bien. 
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Imitation  de  pierres  préeiea«eci,  par  II.  fililiMER  (1). 

Le  mélange  au  moyen  duquel  on  ^dnit  des  imitations  dea  diverses 
pieri^a  i^récieuses  est  formé  de  : 

Quartz  pur  45«%7 

Carbonate  de  sodium  sec  et  pur  t'^^fi 

Borax  calciné  7*',^ 

Salpêtre  3k%4 

Minium  pur  11k',8 

Ce  mélange  calciné  au  rouge  vif  dans  uu  creuset  d^  Hesse^  nyeç^  4u 
charbon  de  bois,  donne  un  cristal  transparent  et  4pué  d*ui|  très-bel 
éclat  :  on  peut  imiter  diverses  pierres  précieuses  en  ajoutant  4  ce  mé? 
lange  dj^s  oxydes  métalliques  :  ainsi^  pour  imiter  : 

le  saphir,  on  ajoutera  08r,{06  carbonate  de  cobalt, 

Témeraude,!      —  i)«%530  oxyde  de  fer, 

Taméthyste,!      — •  08^,265  carbonate  de  mangaaj^sfe, 

la  topaze,  —  18',590  oxyde  d'uranium,  etc. 

Il  est  inutile  d'çjouter  que  ces  imitations  ne  sont  réellemeot  belles 
que  lorsque  le  mélapge  a  été  parfaitement  fondu  :  elles  gagnent  beau- 
coup à  la  taille. 

Solubilité  de  la  féeole,  du  «nere  et  de  la  gomme  dans  la  glyeétiBe,. 

par  M.  TOClEIi  (3). 

Lorsqu'on  chauffe  de  Tempois  de  fécule  avec  de  la  glycérine,  on 
obtient  une  solution  trouble  où  il  se  forme  un  dép^^t  par  refroidisse- 
ment; la  liqueur  surnageante  renferme  delà  fécule  non  pas  seulement 
&a  suspension^  mais  bien  réellement  dissoute. 

La  glycérine  dissout  très-bien  le  sucre  et  la  gonune. 

1  p.  de  sucre  exige  2,5  de  glycérine. 
i  p.  de  gomme  —  3,5  — 

(ittp  €fa^MÊfatm  prineipeai  tpA  aeeompagneiit  la  libre  da  eotoii, 

par  M.  E.  iK:;HlJIVCK  (3). 

M.  Schunck,  au  lieu  d'opérer  sur  le  coton  en  laine,  qui  renferme 
toujours  des  impuretés  mécaniques,  des  fragments  de  graineS;  etc.» 

(1)  Dingler's  Polyt  Joum.,  clxxxyii,  p.  264. 

(2)  Deutsche  Industriezeitung,  1868,  n'  14,  p.  136. 

(3)  Chemical  News^  U  xyxi,  n9  431, 1868,  p.  118. 
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piéftre  opérer  rarda  coton  filé  avec  certaines  précautions,  de  manière 
à  n'y  introduire  ancane  substance  étrangère.  Le  coton  fut  bouilli  pen- 
dant plusieurs  heures  dans  de  grandes  cuves  de  blanchissage  avec  une 
solution  de  sel  de  soude  (mélange  de  carbonate  avec  un  peu  de  soude 
caustique). 

Après  avoir  retiré  le  coton,  la  liqueur,  d'un  brun  foncé,  fut  addition- 
née d*un  excès  d'acide  sulfurique,  qui  produisit  un  précipité  volumi- 
neux, en  iocons  d'un  brun  clair,  tandis  que  le  liquide  devint  incolore. 
Le  précipité  s'étant  déposé,  on  décanta  la  solution  de  sulfate  de  soude 
avec  l'excès  d'acide  sulfurique;  le  précipité,  après  avoir  été  lavé  à 
plusieurs  reprises  par  décantation  avec  de  l'eau  pure^  fut  enfin  jeté 
sur  des  filtres  et  égoulté. 

On  obtint  ainsi  une  pulpe  épaisse  qui,  par  la  dessication,  se  trans- 
forma en  une  matière  cornée^  brune,  cassante  et  translucide  sur  les 
bords.  Dans  une  expérience,  204  kilogr.  de  coton  des  Indes,  de  la  va- 
riété «  Dbollerah,  »  fournirent  0,33  %  du  précipité  sec 

Dans  un  autre  essai,  227  kilogr.  de  coton  d'Amérique,  dénommé  dans 
le  commerce  c  middling  Orléans  »,  fournit  0,48%  du  précipité  sécbé. 
La  perte  totale  éprouvée  par  le  coton,  par  l'ébullition  avec  la  solu- 
tion alcaline  ou  par  l'opération  du  blanchissage,  s'élevant  à  environ 
5  %,  il  en  résulte  que  ce  n'est  qu'une  faible  partie  du  déchet  qui  est 
récupéré  par  la  précipitation  de  la  liqueur  alcaline  au  moyen  d'un 
acide. 

L'auteur  s'est  occupé  plus  spécialement  de  l'examen  de  ce  pré- 
cipité. 

n  est  constitué  presque  entièrement  par  des  matières  organiques, 
parmi  lesquelles  on  put  caractériser  les  suivantes  : 

i.  Une  cire  végétale  particulière. 

2.  Un  acide  gras. 

8  et  4.  Des  matières  colorantes. 

5.  De  l'adde  poétique. 

6.  Une  trace  de  substance,  albumineuse. 

La  matière  cireuse  est  de  beaucoup  la  plus  intéressante.  Elle  est  in- 
soluble dans  Peau,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

En  laissant  refroidir  une  solution  alcoolique  bouillante  et  concen- 
trée, la  majeure  partie  de  la  cire  se  dépose,  en  communiquant  à  la 
liqueur  l'apparence  d'une  gelée  blanche  épaisse,  consistant  en  aiguilles 
on  lamelles  microscopiques.  En  jetant  cette  gelée  sur  un  filtre  et  lais- 
sant sécher,  la  matière  diminue  énormément  de  volume  et  se  conver- 
tît en  une  masse  cohérente,  translucide,  d'un  éclat  cireux^  friable  et 
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plus  légère  que  Teau.  Son  point  de  fusion  est  entre  83  et  84*.  Elle  se 
volatilise  à  une  température  plus  élevée.  Chauffée  sur  une  lame  de 
platine,  elle  brûle  avec  une  flamme  brillante. 

Par  ses  propriétés,  cette  matière  se  rapproche  beaucoup  des  cires  vé- 
gétales, telles  que  celles  qu^on  retire  des  feuilles  de  la  canne  à  sucre 
(avequin)  ou  du  palmier  carnahuba.  M.  Schunclc  propose  de  le  désigner 
sous  le  nom  de  cire  du  coton,-  et  pense  que  c'est  elle  qui,  en  recou- 
vrant d*une  pellicule  très-mince  les  fibres  du  coton,  leur  coinmunique 
la  propriété  bien  connue  de  ne  se  laisser  mouiller  que  très-difficile- 
ment par  Teau. 

La  matière  grasse,  blanche  et  cristalline,  fusible  à  53*^  présente  les 
propriétés  et  la  composition  de  Tacide  margarique.  Sa  présence  est 
peut-être  due  à  l'huile  de  la  graine  de  coton,  qui  peut  s'échapper  et  se 
diffuser  dans  les  fibres^  avant  et  pendant  le  travail  de  la  filature. 

L'auteur  considère  comme  moins  probable  une  origine  dérivée  des 
matières  lubréfiantes  des  machines.  - 

Les  matières  colorantes  sont  évidemment  les  mêmes  qui  communi- 
quent au  coton  écru  sa  couleur  jaune  ou  jaune  brunâtre*  L'une  est 
facilement  soluble  dans  l'alcool  froid  qui,  par  l'évaporation,  l'aban- 
donne sons  forme  de  résine  translucide,  brillante,  amorphe,  cassante, 
d'un  brun  foncé.  Elle  se  ramollit  dans  Teau  bouillante  et  y  fond  en 
une  masse  pâteuse,  qui  redevient  dure  et  cassante  par  le  refroidisse- 
ment. Chauffée  sur  la  lame  de  platine,  elle  brûle  avec  une  flamme 
brillante,  laissant  un  charbon  très-volumineux.  Elle  esta  peu  près  in- 
soluble dans  l'élher,  facilement  soluble  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  dans  l'acide  acétique  monohydralé  avec  coloration  brune. 
Elle  se  dissout  également  très  facilement  dans  les  alcalis  caustiques  et 
carbonates,  qu'elle  colore  en  brun  foncé,  dont  elle  est  reprécipitée  par 
l'addition  d'un  acide  sous  forme  de  flocons  brunâtres. 

La  seconde  matière  colorante  présentée  peu  près  les  mêmes  proprié- 
tés, mais  elle  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  froid,  assez  facilement 
soluble  dans  l'alcool  bouillant^  qui  la  laisse  déposer  par  le  refroidisse- 
ment sous  forme  d'une  poudre  brune.  Cette  poudre,  fillrée  etséchée, 
présente  des  masses  cohérentes,  d'un  brun  plus  ou  moins  foncé,  fria- 
bles et  présentant  une  cassure  terne. 

Les  deux  matières  colorantes  sont  azotées  et  diffèrent  par  conséquent 
par  leur  constitution  des  résines  proprement  dites.  La  couleur  particu- 
lière du  colon  nankin  est  sans  doute  due  à  ces  matières  colorantes. 
Bien  certainement  elle  ne  provient  point  d'oxyde  de  fer. 

L'acide  pectique  fut  purifié  par  trc^lement  avec  du  chlorure  de  chau]( 
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et  possède  alors  toutes  les  propriétés  de  l'acide  pectique  de  M.  Fremy. 
Les  3/5  aa  moins  do  précipité  brun  brut  consistent  en  acide  pectique. 
Le  coton  lui-même  contient  très-probablement  de  la  pectose  ou  pec- 
tine, qui  est  convertie  en  acide  pectique  par  l'ébullilion  avec  les  les- 
sives alcalines. 

Sur  les  2/5  restant  du  précipité,  les  substances  colorantes  constituent 
la  m^eure  partie. 

Les  matières  cireuse  et  grasse  n'y  existent  qu'en  faible  proportion. 

La  matière  albumineuse  ne  fut  pas  isolée;  mais  sa  présence  est  dé- 
montrée par  la  formation  d'une  petite  quantité  de  leucine,  obtenue  en 
traitant  le  précipité  brun  à  chaud  par  1* hydrate  de  soude.  Il  se  forme 
en  même  temps  une  quantité  notable  d'acide  oxalique,  provenant  sans 
ancun  doute  de  l'acide  pectique. 

Les  substances  décrites  ne  peuvent  pas  être  la  cause  de  l'instabilité 
du  colon-poudre  préparé  avec  du  coton  non  complètement  purifié, 
puisque  d'après  M.  Schunck,  traitées  par  un  mélange  d'acides  sulfuri- 
que  et  nitrique  concentrés^  elles  ne  fournissent  point  de  composés 
nilrés  explosife.  E.  K. 

ImAamMe  éMÊ  AleooLi  impars  mar  la  pureté  de«  eouleur»  d'aniline, 

par  M.  TIIiliMAMIi  (1). 

L'auteur  ayant  eu,  de  la  part  de  divei*s  teinturiers,  des  reproches  sé- 
rieux sur  la  pureté  des  produits  qu'il  leur  livrait,  et  s'étant  assuré  que 
ces  produits  ne  laissaient  rien  à  désirer,  fut  amené  à  examiner  la  na- 
ture des  alcools  qui  avaient  servi  à  leur  dissolution.  Il  constata  que 
tandis  que  les  alcools  purs  n'altéraient  en  aucune  façon  la  nuance  des 
diverses  couleurs  d*aniline,  certains  autres  alcools  agissaient  énergi- 
quement  sur  elles  et  les  modifiaient  promptenient  ;  il  s'assura  que 
c'est  à  l'aldéhyde  renfeimée  dans  ces  alcools  qu'il  faut  le  plus  géné- 
ralement attribuer  ces  modifications. 

L'auteur  recommande  donc  d'employer  des  alcools  très-purs  pour  la 
dissolution  des  couleurs  d'aniline;  on  s'assurera  aisément  de  la  pré- 
sence de  l'aldéhyde^  en  chaufi'ant  Talcool  à  essayer  avec  1  p.  Vo  ^^ 
potasse  pure  :  l'alcool  renfermant  de  l'aldéhyde  brunit,  l'alcool  pur 
reste  incolore. 

(L'action  exercée  par  l'aldéhyde  sur  les  couleurs  d'aniline  a  été  si- 
gnalée par  nous  il  y  a  déjà  fort  longtemps  (2);  nous  avions  constaté  à 

(I)  IMngler's  Polyt,  Joum,^  t.  CLixxvin,  p.  56. 
W  R^perldre  de  Chimie  êppliquée^  1891. 
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ceH»  ^oque  que  les  alcools  de  Tin  ne  reaferœent  généBalemènt  pas 
d'aldéhyde  et  que  les  alcools  de  grains  sont  ceux  qui  en  renferment  la 
plus.)  Ch.  L. 

IVotiee  «or  le  Careaina,  par  Mil.  ISCIDA  et  DAVBB  (1). 

Pour  obtenir  une  curcumine  exempte  d*huile  essentielle,  on  cop? 
mença  par  soumettre  le  curcuma,  délayé  dans  Teau^  à  1^  di$tillatiop  à 
V^ii^Q  d'un  courant  de  yapeur.  L'buile  essentielle  surnageait;,  l'e^u 
condensée  fut  recueillie  et  rectifiée  dans  une  petite  çornup.  Les  pr^?it 
mières  gouttes  passent  déjà  entre  130**-i35°  centigr.  Une  quantité  no^ 
table  distille  entre  220<>  et  250'>  centigr.  L'ébullition  $e  manifeste  à  S50% 
et  à  quelques  degrés  au-dessus  se  produit  une  décomposition  avec 
assez  fort  boursouflement. 

Si  Ton  maintient  la  température  entre  230o  et  24^%  il  reste  daim  la 
cprnue  un  liquide  yisqueux»  brunâtre,  térébentbineux,  d'une  Qdeur 
acre.  L'huile  essentielle  recueillie  entre  230**  et  2W  fut  SQumlsq  à 
l'analyse.  Elle  présentait  la  composition  suivante  : 

I.  II.  Moyenne. 

C  79,380  79,5ig  7W« 

H  9,918  9|76$  9,893 

0  »  »  10,712 


100,000 

Cette  composition  correspond  assez  exactement  4  la  formule  ^^Q^!^^ 
Cependant  M.  Boiley,  sous  la  direction  duquel  ont  été  faites  ces  re- 
cherches, donne  la  préférence  à  la  formule  4Ër^^H^^,  qui  est  celle  di| 
carvoi  et  du  thymoU  L'excédant  d'hydrogène  trouvé  à  l'analyse  pro* 
vient  évidenifnent  de  ce  que  l'huile  oxygénée  est  accompagnée  d'un 
hydrocarbure  bien  plus  volatil  (puisqu'il  commence  déjà  4  distiller  à 
i30<*),  mais  dont  une  petite  quantité  a  pu  être  retenue  par  l'huile  ana* 
lysée. 

L'huile  essentielle  de  curcuma,  à  laquelle  on  peut  donner  convenir 
blement  le  nom  de  curcumolj  pourrait  donc  bien  être  isomère  ^vec  le 
caryol.  D'après  M.  Yarêntrapp,  le  c^rvol,  additipnué  à  une  solution  al* 
coolique  de  sulfure  ammonique,  donne  naissance  à  une  (pi^e  cns- 
talline.  M.  Pplley  a  constaté  que  dans  les  ip.êp^es  circom^tance^  1q  cur- 
cumpl  produit  également  une  matière  sol^e,  çris^iline. 

L'odeur  du  curcumol  est  aromatique,  assez  forte,  et  rappelant  celle 

(i)  Schwei».  polyU  Zeitschrift,  1868»  2*  livraiipQ* 
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de  lluiile  enentielle  d'abainthe  da  Jadée^  par  contre,  elle  diffère  aiaex 
d^  Vodeur  caractéristique  de  la  racine  de  curcuo^a. 

lie  cqrcama  aiqsi  distillé  fut  exprimé,  séché  et  épuisé  par  de  Talcool 
à  90*  p.  o/c,  bouiU^at,  c'est-à-dire  qu'on  suivit  le  traitement  indiqué 
par  M.  Vogel.  La  solution  alcoolique  concentrée  par  distillation,  laissa 
une  masse  brune  à  laquelle  on  enleva  le  principe  colorant  par  Té- 
ther«  Le  résidu  solide  de  la  solution  éthérée  fut  redissous  par  Talcool, 
la  solution  précipitée  par  Tacétate  de  plomb,  le  précipité  recueilli, 
layé,  délayé  dans  l'eau  et  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sul- 
fure de  plomb  retenant  la  curcumine  fut  enân  séché  et  épuisé  par 
réther. 

D^à  la  circonstance  que  la  curcumine  de  M.  Vogel  fond  à  40®  in- 
dique que  ce  n'est  point  un  produit  chimiquement  pur. 

En  opérant  les  précipitations  avec  le  sel  plombique,  mais  avec  cette 
dîiférence  qu*on  procéda  par  précipitations  partielles,  d'abord  avec  une 
solution  alcoolique  d'acétate  neutre,  puis  d'acétate  de  plomb  ba- 
sique, on  observa  que  les  précipités  différaient  par  leur  nuance. 
Les  premiers  étaient  d'un  jaune  plus  pur  et  inodores,  les  derniers 
d'un  jaune  plus  orangé  et  rappelant  l'odeur  de  Thuile  essentielle. 

En  isolant  les  principes  colorants  de  ces  précipités  plombiques,  on 
trouva  que  celui  du  premier  précipité  était  jaune,  tandis  que  ceux 
des  quatrième  et  cinquième  précipités  étaient  orangés.  Tous  étaient 
solides  et  cassants.  Le  premier  fondait  à  97%  le  deuxième  à  95%  le 
troisième  à  89%  le  quatrième  à  58<^,  et  le  cinquième  à  48<^  centigr: 

En  rediaeolvant  les  trois  premiers  principes  colorants  et  répétant 
ropératioo  des  précipitations  partielles,  on  obtint  des  matières  colo- 
rantes ne  fondant  plus  qu'à  lOO*"  et  même  seulement  à  120°. 

Cette  dernière  curcumine  fut  analysée  avec  les  résultats  suivants  :« 


I. 

II. 

Moyenne. 

c 

69,095 

69,04 

69,07 

H 

6,330 

6,56 

6,40 

0 

— 

— 

24,53 

M.  Vogel  avait  trouvé  en  analysant  sa  curcumine,  fusible  à  40''  : 
G^bone,  68,6;  hydrogène,  7,4. 

MM.  Suida  et  Daube  n'ayant  point  obtenu  de  principe  colorant  pré« 
sentant  des  garanties  chimiques  de  pureté,  il  est  inutile  de  traduire 
la  composition  en  formule. 

Les  matières  colorantes  isolées  des  précipités  opérés  en  second  et 
troisième  lieux  et  présentant  des  points  de  fusion  moins  élevés,  conte- 
naient plus  de  carbopa  et  ^'bydrogènB,  et  moins  d'oxygène.  U  n'est 
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point  impossible  que^  par  la  méthode  des  précipitations  partielles^  on 
n'arrive  à  obtenir  de  la  curcumine  pure.  C'est  seulement  alors  qu'on 
pourra  espérer  parvenir  à  établir  les  relations  entre  la  curcumine^  la 
roséocyanine  et  la  pseudocurcumine^  ces  dérivés  intéressants  de  la 
curcumine^  découverts  et  décrits  par  M.  Schlumberger.         E.  K. 

ISar  la  matière  eolorante  da  Serieographi*  mohltli, 
par  M.  Iwan  liTEI]VBACH  (1). 

Cette  plante,  originaire  du  Mexique,  sert  aux  indigènes  du  pays  à 
teindre  la  toile  en  bleu  :  on  l'utilise  en  plongeant  les  tissus  à  plusieurs 
reprises  dans  la  décoction  chaude  de  1er  plante. 

D'après  l'auteur,  cette  matière  colorante  a  une  grande  analogie  avec 
celle  du  tournesol  ;  elle  vire  à  la  couleur  pelure  d'oigoon,  sous  Tin- 
flueoce  des  acides  :  sous  l'influence  des  alcalis,  elle  tourne  au  bleu 
violacé.  Elle  n'a  aucune  affinité  pour  les  mordants  de  colon  habi- 
tuellement employés  :  sur  laine,  elle  donne  un  violet  sans  viva- 
cité ;  l'addition  d'alun  au  bain  de  teinture  produit  une  couleur  lie 
de  vin. 

La  matière  colorante  du  sericographis  MohUli,  dont  l'emploi  a  été 
proposé  par  M.  Thomas„pharmacien,  militaire,  ne  parait,  donc  pas  de- 
voir entrer  dans  la  consommation  ;  le  peu  d'éclat  des  nuances  qu'elle 
fournit,  ainsi  que  leur  manque  de  solidité,  s'y  opposent. 

Sur  la  formation  d'aeide«  gallii|ue  et  pyrogalliqae  an  moje»  dn 
tanni»  de  «umae,  par  illl.  BOIXEIT  et  Bob.  BAEHB  (2). 

D'après  M.  Stenhouse  (3)^  le  sumac  renferme  une  petite  quantité 
d'acide  gallique,  et  son  extrait  astringent  peut  fournir  par  la  distilla- 
tion sèche  de  l'acide  pyrogallique.  Suivant  M.  Rod.  Wagner  (4),  le 
tannin  du  sumac  est  du  tannin  physiologique  et^  comme  tel,  ne  se 
dédouble  pas  sous  l'influence  de  la  fermentation  en  acide  gallique  et 
ne  fournit  point  par  la  distillation  sèche  de  l'acide  pyrogallique,  mais 
bien  de  l'acide  oxyphénique  et  de  la  pyrocaléchine. 

Pour  décider  entre  ces  deux  assertions  contradictoires,  MM.  Bolley 
et  Baehr  traitèrent  un  extrait  aqueux  de  sumac  de  Sicile  à  chaud  par 

(1)  Bullet,  de  la  Soc,  industr,  de  Mulhouse,  maH  1868,  p.  153. 

(2)  Sckweiz,  polyt,  Zeitschrift,  iWS,  2«  livraison. 

(3)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pliarmaeie^  t.  xlv,  p.  8. 

(k)  Bulletin  de  la  Société  chùniquei  bout.  Dér.,  U  vi,  p.  461  (1866). 
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d^  l'acide  snlfarique  ;  après  aToir  enlevé  cet  acide  par  le  carbonate 
de  baryte,  pois  filtré  et  concentré,  il  resta  un  liquide  sirupeux,  à  sa- 
yeur  à  la  fois  douceâtre  et  astringente,  qui  ne  déposa  aucune  ma- 
tière cristalline.  Mais  après  l'avoir  étendu  d*eau,  l'addition  d'acétate  de 
plomb  donna  lieu  à  un  précipité,  qui  fut  recueilli,  lavé  et  décomposé 
par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide,  porté  à  Tébullition  et  filtré  pour 
séparer  le  sulfure  de  plomb^  fut  fortement  concentré.  Au  bout  de 
quelques  jours,  il  s'y  forma  un  conglomérat  cristallin  brun,  qui^ 
recristallisé  dans  l'alcool  et  décoloré  par  le  cbarbon  animal,  fournit 
de  l'acide  gallique  cristallin  dont  la  nature  fut  constatée  par  l'analyse 
et  par  la  transformation  en  acide  pyrogallique. 

Un  extrait  aqueux  de  sumac,  concentré,  mélangé  de  sable,  puis 
fortement  desséché,  enfin  soumis  à  la  distillation  sèche,  fournit  éga- 
lement une  quantité  notable  d'acide  pyrogallique. 

L'assertion  de  M.  Rod.  Wagner  concernant  le  tannin  du  sumac  doit 
donc  être  rectifiée.  M.  Bolley  fait  observer  qu'il  en  est  de  même  du 
tannin  du  thé  vert,  d'après  les  recherches  de  M.  Ulasiwetz  (i). 

Mmr  le  saphto  et  Thnile  d'éelairage  provenant  do  goadron  lourd 
de  la  Califomie,  par  H.  B.  SIE.EJBIA!¥1V  (2). 

M.  Sillîmann  a  examiné  récemment,  surtout  au  point  de  vue  indus- 
triel, une  huile  minérale  très-dense,  désignée  dans  le  commerce  sous 
le  nom  d'huile  de  surface,  «  surface  oil,  »  et  provenant  du  comté  de 
Santa  Barbara  en  Californie. 

L'huile  brute  est  d'une  couleur  très- foncée,  presque  noire  en  masse^ 
d'un  jaune  brunâtre  en  couches  très-minces.  A  la  température  ordi- 
naire, 15%5  centigr.^  elle  constitue  un  liquide  épais,  visqueux,  sem- 
blable à  du  goudron  de  houille^  mais  n'exhalant  qu'une  légère 
odeur. 

Sa  densité  à  15<>  ==  0,980  ou  13»  1/2  6.  Elle  retient,  englobée  mé- 
caniquement, une  quantité  considérable  d'eau,  dont  la  réaction  est 
neutre.  Sur  les  lieux  de  provenance  elle  exhale  une  odeur  sensible 
d'hydrogène  sulfuré,  qui  disparaît  assez  facilement. 

L'huile  brute,  soumise  à  la  distillation,  mousse  d'abord  fortement  par 
suite  de  dégagement  de  vapeur  d*eau.  Elle  ne  fournit  aucun  produit 
huileux  d'une  densité  inférieure  à  0,844  ou  37''  B.  à  la  température 

(1)  Àmuden  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  ciui,  p.  234. 

(2)  Chemical  Nnos^  t.  xvn,  n«  43a,  1808,  p.  170. 
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aé  iio  c  Là  distiflation  à  siecité  a  produit  dans  les  t^pèrienceâ  lés  té- 
teiltats  moyens  suivants  : 

HuUe  avant  une  densité  de  0,890 

à  0,900  69,82  % 

Goké,  eau  et  perte  30  J  8 


100,00 


Duis  rân  de  ces  essais  Ton  obtint  : 


Huile  de  0,885  p.  sp.  80,0  % 

Huile  de  0,908    —  17,6 

Coke,  eau,  piorte  32,5 

100,0 

Le  coke,  produit  en^pantité  considérable,  est  dense  et  constitue  nh 
bon  combustible. 

On  remarque  une  odeur  ammoniacale  vers  la  fin  de  la  distillation. 
Qn  sait  qu'en  conduisant  cette  dernière  avec  lenteur,  et  en  bien  réglant 
la  température,  on  parvient  à  décomposer  les  huiles  lourdes,  impropres 
à  Féclairage,  en  huiles  à  densité  moindre  pouvant  de  nouveau  fournir 
des  naphtes  légères  et  des  huiles  d'éclairage  ou  de  graissage  plus 
lourdes. 

Dans  cette  opération  les  molécules,  en  se  fractionnant  et  se  ras- 
semblant de  nouveau  d'une  manière  différente,  reconstituent  dtes 
groupes  d'huiles  de  densités  différentes,  qu'une  distillation  subsé- 
quente permet  de  séparer  en  fractions  à  point  d'ébulfîtion  assez 
constant. 

Lliuile  provisnànt  de  la  première  rectification,  «t  qui  présentait 
une  densité  d'envhron  0,890,  soumise  à  une  pareille  distillation  lente, 
fournit  un  produh  dont  fé  jpoids  spécifiqtre  n'était  que  de  i^  B. 
moindre  qu'avant  cette  opération.  Mais  après  traitement  par  llièlde 
sulfurîque,  puis  par  la  soude  caustique,  là  densité  n'était  phis  ^ue 
t),880  à  16o  c. 

En  distillant  de  nouveau,  en  fractionnant  on  obtient  : 

Huile  légère  d'une  dennté  d'environ  0,83B  à  15o  c.  21^80/^ 

Huile  lourde         —  —        0,880  à  i9«  c.  37,41 

Huile  lourde         —  —        0,916  à  18°  c.  34,53 

Coke,  etc.  6,48 

100,00 
Dans  une  autre  expérience,  <tt  la^tlllatfon  ftft  tÂntoM  %iMi6re 
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avec  plm  ée  mémgement^  les  résultats^  a^rès  traitement  par  aeide  et 
alcali^  futeiil  : 

l^apbte  (îhfiammabTé  par  une  allamette  à  la  tem-  ] 

firatare  de  13"»)  d'ane  deoàté  d'environ  0^760  }    11,33% 

Huile  légère  inflammable  entre  45  et  5(h},  0,885^ 

pes.  spécif.  66,22 

Haile  lourde  d\ine  densité  d'environ  0^893  à  15*  1/&  12,67 

Huile  lourde           —              —        0,921  3,56 

Perte  6,22 

100,00 

L'hdiiè  d'ëdiitage,  purîfiée  à  la  manière  otdinaire,  présentait  une 
odeur  assez  agréable,  une  coloration  jaune  paille,  et  Ibrûlait  très-bien 
dtms  ttné  laïnpe  comme  une  buile  commerciale  ordinaire. 

En  vue  d'expérimenter  Teffet  de  la  chaleur  et  de  la  pression,  pour 
opérer  la  désintégration  des  huiles  lourdes  en  huiles  plus  légères 
(Procédé  patenté  en  1866  par  M.  J.  Young  de  Glascow),  une  portion 
d'huile  provenant  de  la  première  rectification  et  Thuile  brute  furent  sou- 
mises, dans  un  appareil  appropriera  une  pression  de  10  à  15  livres  par 
{kouce  carré,  pendant  la  distillation.  Le  produit,  ayant  encore  une  den- 
sité de  0,890  à  15<'  1/2  c,  fournit  après  traitement  par  S(fi  et  Na^,  les 
huiles  suivantes  : 

HuUe  légère  de  0,825,  p.  spéc.  à  15°  1/2  c.  19,20% 

Huile  lourde  de  0,885  —  25,86 

Buile  lourde  de  0,9 1 8  —  38, 1 4 

Ck>kèi  perle,  fetc.  16,80 

100,00 

L'huile  d'éclairage  provenant  de  cette  opération  était  inflammable 
à  la  surface  entre  26*^,5  et  29**,ti,  indiquant  la  présence  d'une  certaine 
quantité,  d'ailleurs  peu  considérable,  de  naphle  très-léger;  dans  une 
fabrication  industrielle  on  pourrait  facilement  s'en  débarrasser,  sans 
diminution  sensible  du  rendement  en  huile  d'éclairage.  Quoique  dans 
ces  essais  les  résultats  fussent  approximativement  les  mêmes,  qu'on  ait 
eu  recours  ou  non  à  la  distillation  sous  pression,  il  ne  faudrait  cepen- 
dant pas  en  conclure  que  le  procédé  de  M.  Young  ne  puisse  pas  pro- 
curer certains  avantages.  11  est  probable  qu'en  employant  une  certaine 
pression,  accompagnée  nécessairement  d'une  augmentation  corres- 
pondante de  température  pendant  la  distillation,  la  désintégration 
des  molécules  d'huiles  lourdes  s'opère  plus  facilement  et  plus  rapide- 
ment. 
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Il  fut  impossible  de  coDstàter  la  présence  de  paraffinei  môme  en  re- 
froidissant les  bulles  lourdes  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  C'est 
probablement  par  suite  de  l'absence  de  ce  corps  que  les  builes  d'éclai- 
rage dérivées  de  rbuile  brute  de  Californie  brûlent  aussi  bien  que  les 
builes  commerciales  dérivées  du  pétrole  de  Pensylvanie,  quoique  .ces 
dernières  soient  considérablement  plus  légères. 

Par  la  môme  raison  les  huiles  de  graissage  de  Californie,  exemptes 
de  paraffine,  restent  fluides  môme  par  les  grands  froids» 

L'huile  brute  de  Californie  peut  donc  fournir  de  12,96  à  14,^  et 
môme  18,96  %  d'huile  propre  à  l'éclairage.  On  en  obtient  en  tout 
60  p.  %  d'huiles  diverses  d'une  valeur  commerciale,  et  en  outre  suffi- 
samment de  coke  pour  opérer  la  distillation. 

En  employant  le  procédé  Young  le  rendement  en  huiles  d'éclairage 
pourrait  être  poussé,  peut-ôtre,  à  30  p.  %. 

Ces  expériences .  démontrent  (ce  qui  du  reste  était  depuis  longtemps 
démontré,  connu  et  pratiqué  sur  notre  continent)  que  des  builes  mi- 
nérales très-lourdes  et  ne  renfermant  pas  de  naplite  sont  susceptibles 
d'ôtre  converties  en  builes  appartenant  aux  séries  constituant  les 
naphtes,  par  suite  de  transformations  mclécuiaires  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  l'excès  de  carbone  étant  éliminé  sous  forme  de  coke:  à 
chaque  nouvelle  distillation,  il  y  a  aussi  uns  nouvelle  quantité,  mais 
chaque  fois  plus  petite,  de  carbone  qui  est  éliminée. 

On  peut  donc  affirmer  que  môme  les  huiles  minérales  californiennes 
les  plus  lourdes  appartiennent  aux  séries  du  pétrole  et  en  dérivent.  La 
transformation  des  huiles  légères  en  huiles  plus  lourdes  allant  jusqu'au 
goudron,  ne  résulte  pas,  comme  on  l'a  dit,  de  l'absorption  d'oxygène 
donnant  naissance  à  des  produits  oxydés,  mais  au  contraire,  l'oxygène 
absorbé  a  formé  de  l'eau  avec  l'hydrogène  en  faisant  ainsi  prédominer 
successivement  le  carbone  dans  des  huiles  qui  deviennent  ainsi  déplus 
en  plus  lourdes;  et  c'est  cet  excès  de  carbone  qui  est  de  nouveau  laissé 
en  arrière  et  éliminé  sous  forme  de  coke,  lorsque  le  produit  brut  na- 
turel est  soumis  aux  distillations  et  rectifications.  E.  K. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DE!  SÉANCES. 


SiANCl   DU    5    JDIN    1868. 

Présîdenee  de  M.  Cloéz. 

Li  correspondance  imprimée  contient  : 

Les  numéros  45  et  46  du  Journal  de  V Agriculture. 
Les  numéros  5  et  6  du  Moniteur  de  la  teinture. 
Une  brochure  en  italien  Sur  les  combustibles  de  la  protnnee  de  Sienne^ 
par  M.  G.  Campai». 

L  a  Société  reçoit  en  outre  la  collection  des  Mémoires  de  la  Société  des 
seUnees  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux  (1855  à  1867)  avec  une  lettre 
de  M.  le  président  de  la  Société  de  Bordeaux  demandant  l'échange 
des  publications  avec  la  Société  chimique. 

Des  remercîments  sont  adressés  à  M.  le  président  de  la  Société  des 
sciences  de  Bordeaux. 

La  famille  de  M.  Janssen  fait  part  à  la  Société  du  décès  de  M.  Jans- 
sEir,  membre  de  la  Société. 

M.  le  SiCBiiAiBB  donne  lecture  d'une  lettre  de  M.  Maumenâ  à  M.  Dn- 
us,  au  sujet  d'une  leçon  qu'il  avait  l'intention  de  faire  à  la  Société 
chimique  pour  exposer  ses  opinions  théoriques;  ainsi  que  d'une  lettre 
de  M.  Ddmas  à  M.  le  PaisioENr  pour  engager  la  Société  à  accueillir 
favorablement  la  proposition  de  M.  ItfAUMXNé,  tout  en  se  réservant  la 
liberté  d'action  au  sujet  de  la  publication  de  cette  leçon. 

M.  Phipson  adresse  de  Londres  une  note  écrite  sur  le  calcul  biliaire 
d'un  porc. 

M.  ToLLBNs  communique  à  la  Société  le  résultat  d'un  travail  fait  en 
commun  avec  M.  Rob.  Weber  sur  le  formiate  d'allyle. 

M.  JnifGFLBiscH  entretient  la  Société  de  la  réduction  des  corps  ni- 
trés  par  Tétain  et  Tacide  chlorh^drique.  Lorsqu'on  emploie  une  quan- 
tité insuffisante  d'étain,  la  réduction  continue  et  même  s'active  singu- 
Monv.  s^.y  T.  X.  1868.  —  soc.  chim.  6 
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lièrement;  elle  est  alors  due  à  la  présence  du  protocblonire  d*étain. 
Ce  composé,  en  effet,  opère  seul  de  semblables  réductions. 

Au  sujet  d'une  note  de  M.  Lesimpi.e  sur  les  dérivés  chlorés  de  la 
benzine,  M.  Jungfleisch  rappelle  qu'il  a  obtenu  une  grande  partie  des 
composés  observés  par  M.  Lesihple  et  réclame  la  priorité  de  leur  dé- 
couverte. Il  signale  en  outre  quelques  erreurs  dans  le  travail  de  M.  Lb- 

STMPLE. 

M.  Chevalet  fait  une  communication  sur  le  dosage  des  carbonates 
en  dissolution  dans  les  eaux. 

• 

M.  BoDRGOiN  communique  le  résultat  d'expériences  électrolytiques 
faites  dans  le  but  de  démontrer  l'identité  du  radical  métbyle  doublé 
avec  Thydrure  d'éthylène. 


SÉANCB    DU    19    JUIN    1868. 

Présidence  de  M.  Féîico  Le  Blanc, 

M.  François  Baumstz  est  nommé  membre  résidant. 

M.  Eug.  OoLLFOs,  à  Mulhouse,  est  nommé  membre  non  réiràdaot* 

M.  ScHUTZENBEROKR  coutinue  l'cxposé  de  ses  recherches  sur  les  pro- 
duits secondaires  de  la  préparation  de  l'acétate  d'iode.  Il  rend  compté 
ensuite  de  Taction  du  bioxyde  de  baryum  sur  l'anhydride  butyrique; 
dans  celte  action,  il  se  forme  de  Thydrure  d'hexyle  ou  son  isomère  l§ 
dipropyle. 

M.  WiLLM  donne  communication  d'un  mémoire  de  M.  Scnuas»* 
KssTNER  sur  Ics  produits  de  la  combustion  de  la  houille,  ainsi  que 
d'un  mémoire  de  MM.  Scheurer-Kestner  et  Meunier  sur  les  produits 
gazeux  de  la  combustion  de  la  houille  de  Sarrebrûck. 

M.  Fribdel  entretient  la  Société  de  l'action  de  l'acide  iodhydriqua 
ur  le  silicium  en  présence  de  l'hydrogène,  action  qui  donne  nai»- 
sance  au  siliciiodoforme  SiBP  en  môme  temps  qu'à  l'iodure  de  slli* 
cium. 

M.  Le  Blanc  rend  compte  de  la  décision  prise  par  le  Conseil  de  la 
Société  au  sujet  de  la  translation  du  local  des  séances  dans  le  local 
précédemment  occupé  par  la  Société,  44,  rue  Bonaparte,  à  l'hôtel  de 
la  Société  d'encouragement. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE; 

9iir  le  fimviiato  é'alljle,  par  Mil.  Bernhard  TOIil^flMS 

et  Robert  HHEBEil. 

11  y  a  quelqae  temps,  Fuii  de  nous^  en  collaboration  avec  M.  Kempf, 
a  publié  une  note  (1)  sur  un  produit  accessoire  obtenu  en  préparamt 
l'acide  formique  d'après  le  procédé  de  M.  Lorin  (2). 

En  cbaulTant,  dans  l'usine  de  M.  Marquart  à  Bonn,  la  glycérine  avec 
l'adde  oxalique,  surtout  quand  la  température  n'était  pas  suffisam- 
mfint  régléOj  nous  avons  obtenu  un  acide  formique  qui  en  outra  de 
toutes  les  propriétés  indiquées  par  M.  Lorin,  possédait  une  odeur  irri* 
tant  fortement  le  nez  et  les  yeux. 

Ce  corps  passait  le  premier  lors  de  la  rectification  de  notre  acide»  il 
se  dépowt  en  coucbe  huileuse  au-dessus  des  premières  portions  dis* 
tiUées. 

Lavé  à  l'eau  et  ad  carbonate  de  potasse,  séché  à  Faide  du  chlorure 
de  calcium,  il  constitue  un  liquide  éthéré  de  couleur  jaune  clair, 
d'une  odeur  fort  irritante^  comme  la  possèdent  en  général  les  combi* 
naisoos  allyliques. 

La  plus  grande  partie  distillait  entre  82  et  85<>;  il  ne  passait  presque 
pas  une  goutte  au-dessous  de  80**,  mais  à  peu  près  un  quart  au-dessous 
de  85";  le  point  d'ébullition  s'élevait  même  jusque  vers  420% 

La  présence  de  l'acroléïne  était  exclue  par  ces  points  d'ébullition, 
ainsi  que  par  la  non-miscibilité  à  l'eau. 

On  pouvait  penser  à  l'éther  allylique,  dont  le  point  d'ébullition  est 
indiqué  à  82®^  mais  cette  opinion  s'est  trouvée  contredite  par  une  ana- 
lyse que  M,  Landolt  a  bien  voulu  nous  permettre  de  faire  daps  i»Qn 
laboratoire. 

La  partie  bouillant  entre  82  et  85°  nous  a  donné  des  nombres  qui 
s'accordent  passablement  avec  la  composition  du  formiate  d'alljle, 
corps  qui  n'a  pas  été  préparé  jusqu'à  présent;  et  ceci  est  confirmé  par 
le  point  d'ébuUitioUi  car  en  retranchant  19°,  la  différence  ordinaire 
des  éthers  homologues  de  la  série  des  acides  gras,  du  point  d'ébulli- 
tion de  l'acétate  d'allyle,  on  trouve  84%  ce  qui  est  une  concordt^nce 
suffisante. 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  518. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv*  sér.,  t.  v,  p.  7  (18^6). 
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0,3078  gr.  de  substance  ont  donné  :  0,6 '^8  gr.  d'acide  caiboniqaffj 
0,2244  gr.  d'eau. 

Formiate  Aeétate 

d'allyle.  Expérience.  d'allyle. 

C*(l)  55,81  p.  %        57,42  p.  o/o        60  p.  o/o 

UO  6,98  8,10  8 

0«  37,21  »  32 

'  D'après  cette  analyse,  notre  corps  pouvait  être  un  mélange  de 
formiate  et  d'acétate  d'allyle,  et  il  se  comporte  en  effet  conunev 
élher  composé. 

L'addition  de  la  potasse  solide  détermine  une  réaction  très-nie. 
Chaque  portion  de  potasse  produit  un  bruissement  comme  celui  d'os 
fer  rouge  immergé  dans  l'eau,  et  il  se  ^sépare  à  la  surface  uncoip 
huileux,  tandis  que  la  solution  inférieure  se  prend  en  masse  en  » 
refroidissant. 

Après  y  avoir  ajouté  de  l'eau  et  fait  passer  un  courant  d'adde  car- 
bonique, nous  avons  distillé  et  séparé  du  produit  recueiUi  la  liqaeor 
alcoolique  par  le  carbonate  de  potasse.  Après  la  dessiccation  sur  ]ecl^ 
bonate  de  potasse,  elle  formait  un  liquide  incolore  bouillant  entre  93 
et  100**,  doué  d'une  odeur  irritante  mais  pourtant  faiblement  aronu- 
tique. 

Ce  point  d'ébullition  s'accorde  sensiblement  avec  celui  que  BOL  Ci- 
hours  et  Hofmann^  et  dans  ces  derniers  temps  M.  Linnemann  (2),  ont 
trouvé  pour  l'alcool  allylique;  mais  quelques  combustions  nous  ont 
donné  un  déficit  considérable  de  carbone,  tandis  que  l'hydrogène  s'ac- 
corde assez  bien  avec  la  formule. 

Ce  déficit  est  probablement  causé  par  de  l'eau  qui  est  retenue  énfl^ 
gîquement;  on  se  souvient  que  M.  Linnemann  a  trouvé  pareille  chose 
pour  son  alcool. 

La  solution  saline  résultant  de  la  décomposition  de  Téther,  nous  a 
donné  toutes  les  réactions  de  l'acide  formique,  surtout  la  réduction  des 
sels  d'argent. 

Par  ces  expériences  nous  avions  cru  avoir  rendu  probable  la  pré- 
sence du  formiate  d'allyle  dans  notre  substance  ;  l'un  de  nous  a  com- 
muniqué les  résultats  précédents  à  la  Société  chimique  de  Bonn,  et 
publié  avec  M.  Kempf  la  note  citée.  ^ 

Le  môme  a  récemment  repris  ce  travail  en  commun  avec  Bl.  Robert 
Weber,  à  Bonn,  dans  le  laboratoire  particulier  de  M.  Weber. 

(1)C  =  12;0=»16. 

'3)  Annaleri  der  Chemie  ufid  Phannaefe,  sappl,  m,  p.  26f , 
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Nous  pouvons  confirmer  en  tous  points  les  recherches  anté- 
rieures. 

Par  la  distillation  fractionnée  du  produit  hrut^  nous  a?ons  recueilli 
une  quantité  assex  considérable  d'un  liquide  bouillant  d'une  manière 
constante  entre  81  et  8a*,  dont  l'analyse  a  été  faite. 

I.  0,2988  gr.  ont  donné  :  0,6063  gr.  d'acide  carbonique;  0,205  gr. 
d'eau. 

IL  0,311  gr.  ont  donné:. 0,644  gr.  d'acide  carbonique;  0,210  gr. 
d'ean. 

Ce  qni  s'accorde  sensiblement  avec  la  formula  CH0,0,C3H^ 

Expérienee. 

Théorie.  I.  II. 

C*  55,81  55,34  56,47 

H*  6,98  7,62  7,50 

(P  37,21  »  » 

Le  IbfiDiate  d'allyle  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  irri- 
tante, pareille  à  celle  de  l'essence  de  moutarde,  du  poids  spécifique  de 
0,9322  à  17*,5,  et  bouillant  entre  82  et  83"*  sous  une  pression  de 
762  nom. 

Noos  avons  lyonté  à  1 1  gr.  de  ce  produit^  qui  se  trouvaient  dans  un 
flacon  refroidi  muni  d'un  réfrigérant,  3  grammes  de  potasse  fondue  en 
pondre.  Il  s'est  formé  deux  couches.  La  décomposition  a  été  complétée 
en  chauffant  an  bain -marie. 

La  solution  inférieure  a  cristallisé  en  tables  rhomblques  après  le  re- 
froidissement. Nous  avons  étendu  d'eau,  fait  passer  un  courant  d'acide 
carbonique  et  distillé;  Falcool  humide  bouillait  d'une  manière  assez 
constante  entre  87  et  89*.  Nous  l'avons  séparé  et  séché  par  le  carbonate 
de  potasse,  nous  en  avons  obtenu  7,72  gr.  au  lieu  de  7,42  gr.  qui 
devaient  se  former  d'après  l'équation  : 

CH0,0,C»H5  +  KOH  =  CHO,0,K  +  C3HH)H. 

Après  dessiccation  réitérée  par  le  carbonate  de  potasse,  chauffé  préa- 
lablement au  rouge,  nous  avons  distillé  l'alcool.  Un  cinquième  a  passé 
Jusqu'à  93%  le  reste  de  93  à  96*,  la  portion  principale  vers  95*. 

C'est  une  liqueur  douée  d'une  odeur  très-irritante,  qui  se  mâle  à 
l'eau  en  toute  proportion. 

Nous  regrettons  de  ne  pas  pouvoir  fournir  d'analyse  bien  ooncor;* 
dante  : 

L  0,3317  gr.  ont  donné  :  0^728  gr.  d'acide  carbonique;  0,3062  gr. 
d*ean. 
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IL  0,3383  gr.  ont  donné  :  0,733  gr.  d'acide  carbonique;  0,320  gr. 
d'eau. 

Expérience. 


Tbôorie. 

I. 

II. 

C3 

62,07 

59,86 

59,09 

H« 

10,34 

i0,32 

10,51 

0 

27,59 

D 

» 

Il  parait  que  Talcool  all^lique  ne  peut  être  parfaitement  privé  d'eau 
par  le  carbonate  de  potasse,  il  semblerait  môme  en  attirer,  comme 
rindique  Tanaljse  IL 

L'eau,  ne  contenant  qu'un  très-léger  excès  d'hydrogène,  ne  peut 
influer  que  sur  le  carbone. 

Nous  sommes  fâchés  d'avoir  omis  de  distiller  l'alcool  sur  une  quan- 
tité de  sodium  calculée  d'après  la  différence  existant  sur  le  carbone. 

Pour  lever  tous  les  doutes,  nous  avons  transformé  l'alcool  en  iodure. 
13  gr.  d'alcool  allylique,  20  gr.  d'iode,  3  gr.  de  phosphore  rouge  ont 
été  mis  en  contact  avec  précaution,  et  distillés  quelques  jours  après. 

Le  thermomètre  a  monté  peu  à  peu  vers  100%  et  i'iodure  a  passé  en 
liquide  dense  jaunâtre,  puis  la  température  s*est  élevée  subitement 
de  quelques  degrés  et  un  dégagement  de  vapeurs  d'iode  a  eu  lieu,  sur 
quoi  nous  avons  arrêté  la  distillation. 

La  liqueur  distillée  a  été  décolorée  par  la  potasse,  lavée  plusieurs 
fois  et  séchée  par  le  chlorure  de  calcium;  elle  pesait  20,7  gr.  A  la  rec- 
tification la  première  goutte  a  passé  vers  98<^,  le  thermomètre  a  monté 
rapidement  vers  iOi<^,  et  la  quantité  presque  totale  a  passé  très-peu  co- 
lorée jusqu'à  i02o  en  ne  laissant  qu'un  résidu  bien  faible  dans  la  fiole. 

Notre  iodure  possède  donc  le  point  d'ébullition  de  101  à  i02<^  sous 
une  pression  de  7t)2  millim»,  il  est  doué  d'une  odeur  irritante,  mais 
pas  très-désagréable,  il  ne  jaunit  que  peu  quand  on  le  garde  à  l'abri 
de  l'air  et  de  la  lumière,  ou  quad  on  le  distille.  En  l'agitant  avec  le 
mercure  et  avec  une  trace  d'iode,  surtout  en  le  chauffant  légèrement, 
on  obtient  une  masse  jaune  clair  presque  solide. 

Ce  «ont  là  les  propriétés  de  I'iodure  d'allyle  que  M.  Linnemano  (i) 
a  obtenu  en  traitant  I'iodure  dérivé  de  la  glycérine  par  le  mercure  et 
décomposant  par  l'iode  la  combinaison  purifiée.  11  indique  comme 
caractère  principal  de  pureté  la  stabilité  de  son  produit.  On  sait  que 
Tiodure  ordinaire  se  décompose  rapidement  en  raison  d'une  certaine 
quantité  d'iodure  d'isopropyle  qui  s'y  trouve  toujours. 

Pour  isoler  le  second  produit  qui  s'est  formé  lors  de  la  décomposition 

(1)  Annaien  derChemie  und  Pharmacie^  soppl.  m,  p.  263- 
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de  l'étber  par  la  potasse,  le  conlenn  du  flacon  a  été  distillé  après 
l'addition  d^uDS  quantité  cooTenable  d'acide  sulfurique,  en  y  ajoutant 
de  teoips  en  temps  Teau  éraporée. 

Le  liqueur  acide  recoeillie  a  été  saturée  par  le  carbonate  de  baryte. 
Nous  aTons  obtenu  par  l'éraporation  un  sel  en  beaux  prismes,  qui  était 
parbitement  por  après  nne  nouTelle  cristallisation. 

0,4377  gr.  ont  donné  :  0,445  gr.  de  sulfate  de  baryte,  ce  qui  corres- 
peod  à  59,78  p.  c  de  baryum;  la  formule  du  fonniate  de  baryum  en 
exige  60^  p.  %. 

Le  lel  de  potasse  a  donné  une  forte  réduction  d'argent  dans  une 
solatien  neutre  de  nitrate  d'argent,  mais  point  en  solution  ammonia- 
cale. En  le  chauffant  doucement  avec  le  chlorure  mercorique  nous 
«fons  obtenu  on  précipité  blanc  qui  s'est  coloré  en  gris  à  Tébullition. 

Ces  zéactions,  ainsi  que  le  dosage  de  baryte  mentionné  plus  haut, 
pronvent  que  notre  acide  est  bien  de  l'acide  formique.  Ce  dernier, 
ainsi  que  Talcool  allylique,  sont  les  produits  de  décomposition  du  pro- 
dnit  accessoire  de  la  préparation  de  Tacide  formique,  et  celui-ci  est 
l'éCber  formiqœ  de  l'aUyle. 

L'on  de  nous  a  émis,  dans  la  note  citée,  l'opinion  que  notre  substance 
pouTait  être  on  produit  régulier  de  la  décomposition  de  la  glycérine, 
oaoiée  par  l'application  d'une  chaleur  trop  élevée. 

Cette  opinion  semble  être  confirmée  par  des  expériences  iréceotes, 
mais  nous  ne  pouvons  pas  encore  donner  d'équation  pour  expliquer  la 
formation  de  notre  produit. 

IJiie  méthode  facile  de  préparation  des  combinaisons  allyliques  à 
l'état  de  pureté  serait  d'une  certaine  importance. 

An  point  de  vue  théorique,  malgré  les  belles  investigations  faites 
sur  ce  groupe,  il  reste  beaucoup  de  faits  qui  ne  sont  pas  encore 
expliqués.  Je  ne  rappellerai  que  la  question  de  savoir  si  l'alcool  ail  y* 
liqne  s'additionne  en  réalité  à  l'hydrogène,  ou  non  ;  s'il  seformo  de 
l'alceid  propylique,  et  lequel  des  deux  isomères.  L'alcool  allylique 
ainsi  que  l'acide  acrylique  fourniraient  de  nouvelles  donuc^es,  peut- 
être  décisives,  relatives  à  la  question  s'il  existe  des  lacunes,  ou  si  l'on 
peot  expliquer  les  propriétt^s  des  corps  non  saturée  par  un  double 
lien  entre  les  affinités  du  carbone. 

Au  point  de  vue  technique,  on  pourrait  utiliser  uu  tel  procède^  pour 
la  préparation  de  l'essence  de  moutarde  arliiiciclle. 

Nous  nous  occupons  d'étudier  les  conditions  les  pins  favorables  à 
la  formation  de  no(re  iHher  pour  trouver  un  procétlé  facile  ile  pn'pa- 
ratioA  de  l'alcool  ulIyUque. 
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Nous  tâcherons  en  môme  temps  de  déterminer  les  réactions  qui  ont 
lieu  lors  de  la  formation  de  ce  corps. 

Jknmlyme  é'Hii  «aïeul  biliaire  et  préparatioi»  ée  la  bilîTerdUiey 

par  M.  T.  li.  PHiPilOIV. 

Ce  calcul  a  été  extrait  du  foie  d'un  porc.  Il  était  d*une  grandeur 
considérable,  euTiron  3  pouces  de  long  et  2  de  large,  complète- 
ment entouré  d*une  mince  membrane  qui  Tisolait  du  tissu  du  foie. 

Voici  les  propriétés  et  la  composition  chimique  de  cette  concrétion. 

Sa  substance  est  plus  lourde  que  l'eau;  elle  a  une  structure  com- 
pacte, sans  aucune  trace  de  cristallisation,  formée  de  couches  plus  ou 
moins  concentriques^  ressemblant  à  de  la  cire,  d'une  couleur  jaune, 
qui  n'est  bien  apparente  que  lorsque  la  substance  est  pulvérisée  ;  elle 
a  alors  l'apparence  du  jaune  de  chrome  (chromate  de  plomb).  Cette 
poudre  n'est  que  très-peu  acide  au  tournesol  ;  Teau,  l'alcool,  l'éther^ 
la  benzine,  etc.,  n'agissent  sur  elle  que  peu,  soit  à  froid,  soit  à  chaud. 
La  matière  du  calcul  n'est  pas  volatile  sans  décomposition  ;  elle  fond 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  se  gonfle,  puis  s'enflamme  et  brûle 
avec  une  longue  flamme  fuligineuse  qui  exhale  une  odeur  fort  sem- 
blable à  celle  que  produit  la  résine^  ou  certains  vernis,  en  brûlant. 

L'acide  sulfurique  concentré  fait  passer  la  matière  du  jaune  brillant 
au  rouge  cramoisi^  puis  le  dissout  avec  une  magnifique  couleur  vert 
émeraude.  De  cette  solution  l'eau  précipite  une  matière  résineuse 
de  couleur  verte,  qui  est  de  la  biliverdine. 

L'éther  extrait,  au  bout  de  24  heures,  à  froid,  un  peu  de  graisse  et 
un  peu  plus  de  cholestérine.  Cette  dernière,  isolée  et  cristallisée  de 
l'alcool,  se  présentait  en  lamelles  nacrées,  prenant  une  belle  couleur 
pourpre  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

Après  l'action  de  l'éther,  l'alcool  extrait  du  calcul  une  quantité  no- 
table d'hyocholate  de  soude,  un  peu  d'acide  hyocholique  libre  et  une 
substance  neutre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  les  acides  et  les  al- 
calis (hyocholine).  L'hyocholate  de  soude  est  isolé  du  mélange  par 
l'eau;  la  solution  étant  évaporée  donne  le  sel,  qui  est  facile  à  recon- 
naître à  son  goût  extrêmement  amer  et  persistant;  l'acide  hyocho- 
lique libre  s'obtient  ensuite  au  moyen  d'une  solution  de  soude,  et  la 
troisième  substance  que  j'appelle  hyocholine  reste  alors  sur  le  filtre. 

Quand  on  traite  la  substance  du  calcul  par  une  solution  chaude  de 
soude,  il  se  dissout  une  grande  quantité  de  matière  colorante  jaune 
et  un  peu  d'acide  caprylique,  aisément  reconnu  à  son  odeur  lorsque 
ia  solution  est  ensuite  saturée  par  l'acide  sulfurique;  cet  acide  capr^- 
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liqoe  donne  anssi  une  agréable  odeur  d'ananas  lorsqu'on  fait  digérer 
la  matière  aTec  de  Talcool  et  de  l'acide  bydrochlorique. 

La  plni  grande  partie  du  calcul  est  formée  de  cholépyrrbine  (bili- 
pbéine)  et  de  mucus.  La  séparation  quantitatiTe  de  ces  deux  substances 
n'est  pas  très-lkcile;  on  y  parvient  par  la  méthode  suivante  : 

Après  aToir  déterminé  l'eau  à  lOo*  centigr.  environ,  la  matière  est 
épuisée  par  l'étber  et  ensuite  par  l'alcool.  On  fait  ensuite  digi^rer  la 
substance  qui  reste  après  l'action  de  ces  deux  solvants^  avec  de  l'alcool 
fortement  acidulé  par  de  l'acide  cbiorhydrique*  Au  bout  de  deux  ou 
trois  jours  le  liquide  devient  d'un  vert  émeraude  et  toute  la  matière 
cotorante  (cbolépyrrbine)  se  dissout  à  l'état  de  biliverdine;  le  mucus 
resté  séparé  par  la  filtration  est*  lavé  à  l'alcool  faible  et  acidulé. 

Le  calcul  contient  en  outre  beaucoup  de  chlorure  de  sodium  et  une 
quantité  notable  de  pbospbate  de  chaux,  mais  je  n'ai  pu  trouver  au- 
cune trace  d'adde  taurocbolique  ni  aucun  autre  composé  contenant 

du  soofire.  Voici  le  résultat  de  l'analyse  : 

I.  II. 

Eau  8^00                8,10 
Cholestérine  avec  un  peu  de 

graisse  1,33                1,85 

Mucus  11,50               10,98 
Hyocholate  de  soude,  avec  un 

Jeu  d'acide  byocbolique  et 

'byocholine  2,75                 2,75 

Bilipbéine  (cbolépyrrbine)  61 ,36              62,67 

Carbonate  de  chaux                  *  1,55 

Pbospbate  de  cbaux  3,25 

Soude  l,ii 

Chlorure  de  sodium  «  7,13 
Acide  caprylique  et  matières 

indéterminées  2,00         ___. 

100,00  100,00 

A  l'état  frais  la  concrétion  contenait  37  p.  %  d'eau  ;  mais  pulvérisée 
et  exposée  à  l'air,  cette  quantité  se  réduit  bientôt  à  8  p.  %. 

Cette  môme  espèce  de  calcul  se  rencontre  aussi  dans  le  foie  des 
)HBub.  La  facilité  avec  laquelle  la  matière  colorante  jaune,  la  cbolé- 
pyrrbine, se  transforme  en  biliverdine,  nous  a  donné  le  moyen  d'ob- 
tenir une  asses  grande  quantité  de  cette  dernière. 

On  obtient  souvent  la  biliverdine  en  dissolvant  différentes  matières 
fournies  par  la  bile,  dans  la  soude,  et  précipitant  par  tin  acide  après 
que  la  solution  a  verdi  à  l'air.  Ce  moyen  ne  donne  que  de  la  biliver- 
dine impure  mêlée  de  mucus. 

La  concrétion  pulvérisée,  dissoute  dans  l'acide  sulfuriquo  concentré, 
laisse  précipiter  la  biliverdine  par  l'addition  de  l'eau;  le  précipité 
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dissous  dans  l'alcool  donne  une  solution  de  biOverdine  pure.  Toute- 
fois il  est  difficile,  en  évaporant,  d'en  éloigner  les  dernières  traces 
d'alcool.  La  biliverdine  reste  sous  forme  d'un  vernis  d'un  fort  beau 
vert  émeraude^  fusible^  et  adhérant  fortement  &  la  capsule. 

noMige  ées  earbonateff  en  éiMiolvIton  d«iui  le*  eanx, 

par  M.  CBEl^AIJET. 

On  sait  depuis  longtemps  que  si  Ton  cbauffe  un  carbonate  quelcon- 
que avec  uu  sel  ammoniacal,  il  y  a  production  de  carbonate  d'ammo- 
niaque, môme  en  présence  d*une  grande  quantité  d*eau.  Si  le  carbo- 
nate est  dissous  dans  l'eau,  que  l'on  ajoute  à  cette  dissolution  un  excès 
de  sel  ammoniacal  et  qu'on  la  distille,  on  peut  être  certain  que  tout 
l'acide  carbonique  du  carbonate  se  trouvera  à  l'état  de  carbonate 
d'ammoniaque  dans  la  première  moitié  distillée. 

J'ai  fondé  sur  cette  propriété  un  procédé  pour  doser  les  carbonates 
en  dissolution  dans  les  eaux,  qui  se  recommande,  je  crois,  par  sa  sen- 
sibilité et  sa  précision.  Ce  procédé  n'est,  à  vrai  dire,  qu^ine  modifica- 
tion de  celui  de  M.  Boussingault,  pour  doser  l'ammoniaque  dans  les 
eaux,  les  terres,  etc.  Voici  en  quoi  il  consiste  :  On  introduit  dans  un 
appareil  distillatoire  200  centimètres  cubes  de  l'eau,  bien  filtrée,  dans 
laquelle  on  veut  doser  les  carbonates,  et  0<^^,5  environ  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque;  on  distille  iOO  centimètres  cubes,  et  on  les  recueille 
dans  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  titré  faible,  contenus  dans 
un  petit  fond  plat.  On  porte  à  l'ébullition  Je  contenu  du  fond  plat  pour 
chasser  l'acide  carbonique,  et  après  refroidissement  on  en  opère  le 
titrage  à  la  manière  ordinaire.  On  a  ainsi  la  quantité  d'ammoniaque 
qui  a  passé  à  la  distillation,  et,  par  suite,  la  quantité  équivalente 
d'acide  carbonique  qui  lui  était  combiné  pour  former  un  carbonate 
neutre.  Si  l'eau  soumise  à  l'expérience  ne  contenait  qu'un  seul  carbo- 
nate, on  en  connaît  ainsi  la  quantité  ;  mais  si  elle  en  renfermait  plu- 
sieurs, le  procédé  ne  peut  donner  dans  ce  cas  que  leur  acide  carbo- 
nique. Comme  les  eaux  contiennent  généralement  du  carbonate 
d'ammoniaque,  on  peut  facilement  le  doser,  en  opérant  comme  je 
viens  de  le  dire,  seulement  il  ne  faut  pas  introduire  de  sel  ammoniacal 
dans  l'appareil  distillatoire. 

On  peut  encore  doser  les  carbonates  restés  en  dissolution  dans  l'eau 
après  ébullition.  Il  suffit  de  prendre  un  certain  volume  de  cette  eau, 
de  la  faire  bouillir  de  manière  à  décomposer  complètement  les  bicar- 
bonates, puis  de  la  filtrer,  et  enfin  de  rechercher  les  carbonates  dan:? 
le  liquide  clair. 
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'    J'ai  employé  ce  procédé  pour  déterminer  la  solubilité  dans  l'eau  pure 
de  quelques  carbonates.  Voici  les  nombres  que  j'ai  obtenus  : 

Pour  le  carbonate  de  chaux  0^^,034  par  litre. 

Pour  le  carbonate  de  magnésie         0^,106  par  litre. 

Je  me  propose  d'étendre  ces  recherches  à  tous  les  carbonates  consi- 
dérés jusqu'à  présent  comme  à  peu  près  insolubles,  et  aussi  d'essayer 
d'appliquer  ce  procédé  à  la  recherche  des  carbonates  dans  les  végé- 
taux et  dans  les  animaux. 

lleelier«kea  mif  l'emploi  accole  deei  seU  de  potaMe, 

par  M.  P.  BEHÉBAIM. 

2®  série  cTessais^  récolte  de  1867. 

L*aliention  que  les  chimistes  agronomes  accordent  aux  engrais  mi- 
néraux, la  découverte  des  sels  de  potasse  dans  le  gisement  de  Stassfurt- 
Anhalt,  nous  ont  décidé  à  entreprendre,  pendant  la  campagne  de 
1866-67,  une  nouvelle  série  d'essais,  analogues  à  ceux  que  nous  avons 
faits  l'an  dernier  (1). 

Les  expériences  ont  porté  sûr  la  culture  des  pommes  de  terre,  des 
betteraves  et  du  froment;  elles  ont  été  disposées,  avec  l'aide  attentive 
de  M.  Bertrand,  répétiteur  d'agriculture  à  rÉcoIe  de  Grignon,  sur  la 
partie  du  domaine  de  TÉcole  nommée  Pièce  des  Vingt-six  arpents» 

L'exemple  célèbre  de  la  réussite  des  phosphates  fossiles  dans  l'ouest 
de  la  France  et  de  leur  inutilité  constatée  dans  le  nord,  doit  rendre  le 
chimiste  agronome  très-sobre  de  conclusions  trop  générales,  et  doit 
surtout  l'inviter  à  rassembler  tous  les  documents  qui  pourront  indi> 
quer  les  causes  qui  déterminent  l'emploi  avantageux  d'un  engrais  sur 
tel  sol,  et  son  abandon  sur  tel  autre;  aussi,  avec  l'aide  de  mon  prépa- 
rateur M.  Deronie,  j'ai  déterminé  la  composition  du  sol  sur  lequel 
j'avais  opéré. 

On  a  fait  exécuter  trois  fouilles,  pour  savoir  à  quelle  profondeur 
s'étendait  la  couche  arable  dans  la  Pièce  des  Vingt-six  arpents  ;  on  a 
trouvé  près  de  l'étang  le  sous-sol  crayeux  à  0",90;  à  un  mètre  envi- 
ron au  milieu  de  la  pièce,  enfin,  bien  qu*on  ait  continué  à  creuser 
jusqu'à  l'^,80  en  haut  de  la  pièce,  près  du  chemin  de  Chantcpie,  il  a 
été  impossible  de  trouver  le  sous-sol.  On  a  donné  dans  le  tableau  sui- 
vant la  composition  du  sol,  pris  à  différents  points  de  la  surface  et  à 
Aiverseï  profondeurs. 

(1)  Vôy.  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  8  et  75  (18C7). 
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En  jetant  les  yeux  sur  ce  tableau^  on  reconnaît  que  la  terre  présente 
"une  composition  sensiblement  homogène,  et  qu*on  peut  attribuer  les 
effets  observés,  non  à  des  différences  dans  la  composition  du  sol^  mais 
aux  engrais  eux-mêmes. 

On  sera  sans  doute  frappé  aussi  de  voir  quelle  masse  énorme  de 
principes  utiles  aux  plantes  renferme  le  sol  d'un  hectare,  quand  la 
terre  arable  ^'enfonce  à  la  profondeur  que  nous  lui  avons  trouvé  dans 
la  Pièce  des  VingUsix  arpents;  la  quantité  d'azote  des  matières  orga- 
niques est  toujours  pins  considérable  à  la  surface  qu'à  une  certaine 
profondeur,  mais  à  i  mètre  et  même  à  1"*,90  elle  atteint  encore  un 
millième;  il  est  remarquable  aussi  que  dans  ce  terrain  calcaire  on 
Irouye  de  l'ammoniaque  toute  formée  jusqu'à  une  profondeur  consi- 
dérable^ et  que  cette  quantité  d'ammoniaque  varie  en  quelque  sorte 
avec  la  quantité  de  carbonate  de  chaux  qu'accuse  l'analyse.  On  sait^  au 
reste,  que  M.  Boussingauit  a  reconnu  déjà  depuis  plusieurs  années  que 
le  chaulage  favorisait  la  fonction  de  l'ammoniaque  toute  formée;  il 
n'a  pas  reconnu  que  l'abondance  de  la  chaux  eût  une  influence  no- 
table sur  la  production  de  l'acide  nitrique,  et  nous  ne  voyons  pas  non 
plus  qu'il  y  ait  une  relation  entre  les  quantités  de  carbonate  de  chaux 
et  d'acide  azotique  ;  car  si  nous  remarquons  qu'il  n'y  a  pas  d'acide 
CKOtique  dans  l'écbantillon  de  terre  pris  dans  le  voisinage  de  l'étang 
à  0^,80  de  profondeur,  qui  ne  renferme  que  25  grammes  de  chaux  par 
kilogrammCj  nous  n'en  trouvons  pas  non  plus  dans  l'échantillon  pris 
à  0",90  de  profondeur  au  milieu  de  la  pièce,  bien  que  dans  cet  échan- 
tillon on  ait  trouvé  dix  fois  plus  de  chaux  :  205  grammes  par  kilo* 
gramme. 

L'acide  phosphorique  se  rencontre  jusqu'à  une  profondeur  considé- 
rable, mais  la  potasse  au  contraire  est  peu  abondante,  ce  qui  était 
particulièrement  favorable  aux  essais  (t). 

Ainsi  qu'il  a  été  dit,  les  expériences  ont  porté  sur  les  cultures  de 
pommes  de  terre,  de  betteraves  et  de  froment,  et  on  a  employé  l'en- 
grais de  potasse  de  MM.  Yorster  et  Gruneberg  qui,  en  1866,  avait 
donné  en  général  les  meilleurs  résultats;  Tengrais  de  potasse  con- 
centré plus  riche  en  potasse  pure  et  que  nous  essayons  pour  la  pre- 
mière fois,  et  sur  la  culture  du  froment  le  sulfate  de  potasse  et  de 
mignésie  que  fournissent  les  salines  d'Alais  de  M.  H.  Merle.  Enfin  nous 
aTons  mélangé  ces  engrais  alcalins  avec  des  engrais  azotés  et  phos- 

(1)  M.  Isidore  Pierre  avait  déjà  reconoa,  depais  longtemps^  qa'on  rencontre  de 
Faiote  combiné  dans  la  terre  arable  jusqu'à  une  profondeur  considérable  {An- 
maies  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  ux^  p.  63^  1860). 
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En  jetant  les  yeux  sur  ce  tableau^  on  reconnaît  que  la  terre  présente 
une  composition  sensiblement  homogène,  et  qu'on  peut  attribuer  les 
effets  observés,  non  à  des  différences  dans  la  composition  du  sol^  mais 
aux  engrais  eux-mêmes. 

On  sera  sans  doute  frappé  aussi  de  voir  quelle  masse  énorme  de 
principes  utiles  aux  plantes  renferme  le  sol  d'un  hectare,  quand  la 
terre  arable  s'enfonce  à  la  profondeur  que  nous  lui  avons  trouvé  dans 
la  Pièce  des  VingUsix  arpents;  la  quantité  d*azote  des  matières  orga- 
niques est  toujours  plus  considérable  à  la  surface  qu'à  une  certaine 
profondeur,  mais  à  i  mètre  et  même  &  1"*,90  elle  atteint  encore  un 
millième;  il  est  remarquable  aussi  que  dans  ce  terrain  calcaire  on 
tronye  de  l'ammoniaque  toute  formée  jusqu'à  une  profondeur  consi- 
dérable^ et  que  cette  quantité  d'ammoniaque  varie  en  quelque  sorte 
avec  la  quantité  de  carbonate  de  chaux  qu'accuse  l'analyse.  On  sait^  au 
reste,  que  M.  Boussingauit  a  reconnu  déjà  depuis  plusieurs  années  que 
le  chaulage  favorisait  la  fonction  de  l'ammoniaque  toute  formée;  il 
n'a  pas  reconnu  que  l'abondance  de  la  chaux  eût  une  influence  no- 
table sur  la  production  de  Tac! de  nitrique,  et  nous  ne  voyons  pas  non 
plus  qu'il  y  ait  une  relation  entre  les  quantités  de  carbonate  de  chaux 
et  d'acide  azotique  ;  car  si  nous  remarquons  qu'il  n'y  a  pas  d'acide 
cKOtique  dans  l'écbantillon  de  terre  pris  dans  le  voisinage  de  l'étang 
à  0^,80  de  profondeur,  qui  ne  renferme  que  25  grammes  de  chaux  par 
kilogramme^  nous  n'en  trouvons  pas  non  plus  dans  l'échantillon  pris 
à  0",90  de  profondeur  au  milieu  de  la  pièce,  bien  que  dans  cet  échan- 
tillon on  ait  trouvé  dix  fois  plus  de  chaux  :  20o  grammes  par  kilo* 
gramme. 

L'acide  phospborique  se  rencontre  jusqu'à  une  profondeur  considé- 
rable, mais  la  potasse  au  contraire  est  peu  abondante,  ce  qui  était 
particulièrement  favorable  aux  essais  (1). 

Ainsi  qu'il  a  été  dit,  les  expériences  ont  porté  sur  les  cultures  de 
pommes  de  terre,  de  betteraves  et  de  froment,  et  on  a  employé  l'en- 
grais de  potasse  de  MM.  Yorster  et  Gruneberg  qui,  en  i$66,  avait 
donné  en  général  les  meilleurs  résultats;  Vengrais  de  potasse  con- 
centré plus  riche  en  potasse  pure  et  que  nous  essayons  pour  la  pre- 
mière fois,  et  sur  la  culture  du  froment  le  sulfate  de  potasse  et  de 
magnésie  que  fournissent  les  salines  d'Alais  de  M.  H.  Merle.  Enfin  nous 
aTons  mélangé  ces  engrais  alcalins  avec  des  engrais  azotés  et  phos- 

(1)  M.  Isidore  Pierre  avait  déjà  reconoa,  depais  longtemps,  qa*0D  rencontre  de 
Faiote  combiné  dans  la  terre  arable  Jusqu'à  une  profondeur  considérable  {An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  t.  lix,  p.  63, 1860). 


94  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

phatés,  de  façon  à  reconnaître  si  le  mélange  de  ces  matières,  dit  engra 
complet,  aurait  une  influence  plus  favorable  que  l'engrais  de  potasse^ 
l'engrais  azoté  ou  Tengrais  phosphaté  pris  séparément. 

Il  est  remarquable  que^  dans  les  trois  séries  d'essais^  les  parcelle^ 
situées  en  haut  de  la  pièce  près  du  chemin  de  Cbanlepie  ont  toujours 
donné  des  résultats  plus  faibles  que  les  autres  ;  il  est  possible  que  le 
voisinage  d*une  ligne  d*arbres  ait  contribué  à  la  faiblesse  des  rende- 
ments observés  (1). 

Si  nous  examinons  les  expériences  sur  les  pommes  de  terre,  nous 
trouvons  que  le^  engrais  de  potasse  employés  purs  n'ont  pas  augmenté 
la  récolte.  Jp  ne  crois  pas^  bien  que  le  rendement  ait  toujours  été  pluç 
faible  sur  1^  sel  amendé  avec  les  sels  de  potasse  que  dans  les  parcelles 
qui  n^ont  pas  reçu  d'engrais^  qu'on  puisse  dire  que  les  sels  de  potasse 
aient  été  défavorables,  car,  ainsi  qu'il  a  été  dit,  les  parcelles  situées  ea 
haut  du  champ,  et  qui  ont  les  premiers  numéros,  ont  peu  rendu; 
mais  je  crois  qu'on  peut  affirmer  que  les  engrais  de  potasse  n'ont  eu . 
aucune  influence  favorable.  Le  mélange  des  engrais  de  potasse  et  de9 
engrais  phosphatés  et  azotés  a  augmenté  la  récolte,  et  c'est  l'engrais 
complet  qui  a  donné  le  plus  haut  rendement  ;  il  a  atteint  178  hecto- 
litres à  Thectare;  le  sulfate  d'ammoniaque  employé  seul  a  donné  ce- 
pendant un  résultat  presque  aussi  avantageux  ;  de  façon  que  si  on 
voulait  conclure  rigoureusement  d'après  ces  essais,  on  devrait  affirmer 
que  ce  sont  les  engrais  azotés  qui  exercent  sur  les  pommes  de  terre 
l'effet  le  plus  avantageux.  Il  faudrait  toutefois  avoir  un  plus  grand 
nombre  de  faits  pour  pouvoir  annoncer  ce  résultat  avec  sécurité. 

Il  est  remarquable,  au  reste,  qu'à  l'exception  du  sulfate  d'ammo- 
niaque les  engrais  artificiels  ont  tous  déterminé  des  pertes  en  arguent 
et  qu^il  n'a  pas  été  avantageux  de  les  employer. 

On  ne  saurait  nier  notamment  que  la  nullité  d'action  de  l'engrais 
de  potasse  sur  la  culture  des  pommes  de  terre,  dans  un  sol  qui  ne 
renfermait  pas  d'alcalis,  ne  tende  à  démontrer  que  la  potasse  n'a  p93 
pour  la  culture  des  tubercules  toute  l'importance  qu'on  lui  assigoait 
naguère. 

(1)  On  remarquera,  notamment  dans  le  tableau  n*"  HT,  le  faible  rendement  de 
la  parcelle  n^l. 


(Voir  les  Tableaux,) 
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• 

Tous  len  engttàê  MUIelels  ont  àmM  des  pèftëa  sof  ïa  enHUH  de  la 

betiarave,  et  dans  quelques  cas  cette  perte  a  été  énomie}  l'emploi  de 

l'eiigraU  de  petassa  A'a  pae  augsaentâ  la  riieolte)  le  m^laDge  dès  en- 
grais azotés  et  des  engrais  alcalins,  enfin  Tengrais  complet,  augmen- 
tent la  réoolte,  mais  dans  une  faible  proportion;  lés  engrais  aadtés  et 
les  engrais  phosphatés  employés  seols  ont  donné  lels  moines  réAiltats. 
Ainsi  dans  le  sel  de  la  Pi^e  des  Vingt-six  arpents^  lai  engrais  artifi- 
jciels  n'ont  dônâé  auctin  résultat  avantageux^  il  y  aurait  eu  avantage  à 
né  pas  les  employer. 

les  résuîtats  sont  tout  différents  sur  la  eultufe  dii  frodietit;  à  une 
exception  près^  les  edugrais  artiiiciefs  ont  été  Avantageux  ;  les  lels  de 
potasse  ont  presque  toujours  augiseaté  la  iéeelte,  et  souvent  d'une 
faQoà  sensible;  le  mélange  d'Migrais  de  potastse  et  de  pboÉphogtIano  a 
fait  passer  la  récolte  de  i^fiO  et  dé  l?,50  qvfQ^X  donnée  les  d«az  tir 
moins»  à  ^2  hectolitres  à  l'heetare,  c'est-à-dire  ^ue  la  récéUe  a  M 
doii62e. 

Il  est  remarquable  que  ces  résultats  concoi^dent  avec  ceux  cfii'on  a 
obtenus  en  i86ê;  les  engrais  de  potasse  avaient  todjoars  été  dés^anta' 
geisx  sur  lés  betteraves,  en  général  peil  rétnunérafeuts  sur  les  nstannii 
de  terre,  mai»  ils  avaient  au  eontnûre  augmenté  la  récohe  an  frttoqient 

Eu  résumai  sdf  nous  groupons  enseiable  les  résultats  de  1866  #t  ^^ 
de  \Wfy  nous  reconnaîtrons  que: 

i»  On  a  fait  treize  essais  d^emptoi  des  sels  de  potasse  sur  troi»  terrés 
très-différenCéSi  et  pendant  dent  ss^sens,  et  dai^s  ces  treize  expéiénc^ 
remploi  des  sels  4e  poiésse  à  été  désavantageux  t 

T  On  a  fait  encore  treize  essais  d'emploi  des  sels  de  potasse  smr  ta 
culture  des  pemtnes  de  terrt,  et  (mi$  fins  $ur  treh^  en  a  été  coisfitiié 
en  perte  ; 

^^  On  a  fait  pendant  les  deux  saisons  18616-1817,  sAr  deux  terres 
différentes^  douze  essais  d'emploi  des  sels  de  potasse  sur  la  eulttlre  du 
froment^  et  dix.  foU  sur  douzie  on  a  obtenu  de^  bénéfices. 

Si  on  ae  rappelle  que  les  pommes  de  ferre  et  les  betteraves  H^nfer- 
ment  dans  leuts  cendrea  des  quantités^  notables  de  potasse,  tancMs  que 
le  froment  n'est  ptfs  aussi  ricèe  eà  akidis,  en  reconnaîtra  qu'à  n'est 
pas  passible  dk  tirer  dâ  VoÊnfÉ^  des  eenâre^  d'une  plante^  TinéioaJticà  de  la 
nature  de»  entais  qu'il  càMiimt  dé  im  dmner  (1  )• 

(fXR&ua  MEoas^fenauîé^  eMliè  fiéâéle^tetf ,  qai  ycsésyt  nottemsnt  de  nei  expé- 
riences, deyant  la  Société  chimiqae,  dans  la  séance  du  tendredi  21  févAer,  et 
le  leademain  nous  avons  trouvé  dans  la  kevue  des  Cours  scienii/iques  m"  12, 
m^  année,.  22  fâvrier  1868)  une  confirmation  tôfia  fréciei&êpQar  noiuu  i^r  elle 
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Cette  conclusion  est  pea  d'accord  avec  les  idées  généralement  ad- 
misea;  nuds  elle  tessort  cependant  non-senlement  de  mes  eipériences, 
mais  aoMi  de  celles  de  MM.  Lawes  et  Gilbert,  ainsi  qu'on  l'a  va  par  k 
noté  d-]<riirt«j  ^i  eAoore  des  etpériences  de  M.  Isidore  Pierre  snr  le 
défeloppèifteflt  dn  blé,  qnl  montrent  qo'il  n'y  a  pas  Intérêt  à  donner 
an  froment  des  silicates,  malgré  l'abondance  de  la  silice  qu'on  rencontre 
dans  les  eendres  de  cette  céréale. 

Il  h*M  P9M  Impossible^  an  reste,  d'interpréter  ces  résultats;  notfs 
afOns  recoAnv  (1)  que  les  substances  minérales  penrent  se  rencontrer 
dans  les  Tégétànt  à  ploslenrs  états  différents;  elles  7  sont  parfois  sim- 
pfeitMat  déposées  par  rétaporation  de  l'ean  chargée  d'acide  carbonique 
qni  y  a  eireulé  ;  c'est  ainsi,  par  exemple,  que  les  arbres  renferment  une 
praperUoo  Ms^notable  de  carbonate  de  cbaux;  elles  y  sont  combinées 
aToe  des  principes  immédiats^  et  ici  encore  il  faut  distinguer  si  le 
principe  immédiat  dont  la  matière  minérale  fait  partie,  est  nécessaire 
an  déTeloppeinent  de  la  plante,  on  conçoit  que  l'abondance  de  cette 
matlèto  Mnérale  puisse  favoriser  la  Tégétation  de  cette  plante;  je  ne 
serais  pas  étonnéi  par  exemple,;que  le  pbospbate  de  potasse  fût  néces- 
ssiptf  à  la  eofistitntion  00  aox  migrations  des  matières  azotées,  qui  se 
traflsp<»rte6t  des  fenilles  yers  les  graines,  et  que  ce  fût  là  la  raison  de 
la  tétfssitè  de*  etigrslfs  de  potasse  stt  lé  froment;  mais  si  le  principe 
immédiat  est  lui-même  secondaire,  s'il  provient  d'une  oxydation,  si 
c'est  faeidtf  èxaliqne  des  betteraves  ou  l'acide  citrique  des  pommei^  de 
terre,  otf  conçoit  qnè  la  base  qui  vient  le  saturer  n*a  par  elle-même 
auenn  intérêt         ^ 

Gaidner  tme  plante,  analyser  les  cendres  et  affirmer  a  priori  que 
tons  les  élémefnts  de  ces  cendres  présentent  une  importance  égale, 
c^esf  évidemment  conclure  sans  ancuné  preuve;  c'est  seulement  par 
des  essais  directs  de  culture  sur  le  sol  ^u'on  pourra  arriver  à  reeon- 
naltte  celles  de  ces  matières  minérales  qui  ont  une  importance  ca- 
pitale. 

L'aoctrifrolatlon  de  telle  on  telle  substance  minérale  dans  la  planté 
est  due  pour  nons  à  un  simple  phénomène  de  difiPnsion  ;  cellé-ci  sera 

proiivs  qoe  nous  somaMS  arrivé  aux  mêmes  conclusions  qoe  MM.  Lawes  ot  Gilr 
Wt  :  noDS  trottvons  en  effet,  dans  le  discours  prononcé  par  le  général  Sabine  à 
la  dsniièiM  séaaee  publique  de  la  Société  Royale  de  Londres,  une  eHation  de» 
deux  célèbres  agronomes  ainsi  conçue  :  «  Il  est  surprenant  de  reconnaître  que  la 
tendance  des  recherches  agricoles  semble  être  de  montrer  la  fausseté  d'une 
ideiioe  reposant  sur  l'analyse  chimique  de  la  composition  d'one  plante,  pour  te 
diriger  dans  le  choix  des  matières  qui  doivent  lui  être  dunnées  comme  engrais*..» 

(1)  Voyex  Annales  des  sciences  naturelles,  1868.—  Botanique  :  Recherches  sur 
VitêéMUdUm  des  substances  minérales  par  les  plantes. 
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plus  ou  moins  active  suivant  la  combinaison  que  contractera  la  suh-  * 
stance  minérale  avec  un  des  éléments  de  la  plante;  la  production  d'un 
acide  déterminera  ainsi  l'absorption  d'une  base,  mais  cette  base  n'aura 
d'intérêt  qu'autant  que  l'acide  lui-même  fera  partie  intégrante  d'une 
des  combinaisons  nécessaires  au  développement  de  la  plante  elle^ 
même. 

Comme  en  1866,  on  a  analysé  la  récolte  de  1867,  on  a  notamment 
dosé  le  sucre  dans  les  betteraves  et  la  fécule  dans  les  pommes  de  terre; 
mais  il  a  été  impossible  de  constater  que  l'emploi  des  sels  de  potasse 
ait  eu  une  influence  marquée  sur  la  production  .du  sucre. 

On  a  trouvé  en  effet  que  la  moyenne  des  parcelles  qui  ont  reçu  les 
engrais  minéraux  est  de  10,1,  celte  des  témoins  de  9,7,  et  je  ne  saurais 
affirmer  que  cette  différence  fût  due  à  l'emploi  de  ces  engrais  alcalins, 
d'autant  plus  que  l'an  dernier,  la  moyenne  des  parcelles  qui  n'ayaient 
pas  reçu  d'engrais  chimiques  était  de  10,9  p.  %  ^^  sucre,  tandis  que  la 
moyenne  des  parcelles  amendées  avec  les  sels  de  potasse  n'était  que 
de  10,2.  Si  on  réunissait  les  eipériences  des  deux  années  on  trouverait 
que  les  parcelles  qui  n'ont  pas  reçu  d'engrais  de  potasse  donnent  une 
richesse  moyenne  en  sucre  de  10,3,  tandis  que  les  betteraves  amen- 
dées avec  les  engrais  chimiques  donnent  10^15.  On  conclura^je  crois^ 
aisément,  que  les  sels  de  potasse  n'ont  pas  d'influence  sur  la  sécrétion 
du  sucre. 

Remarquons,  en  outre,  qu'on  avait  toujours  trouvé  Tan  dernier  que 
les  betteraves  amendées  avec  les  engrais  alcalins  renfermaient  plus 
de  cendres  que  les  autres  (0,8  au  lieu  de  0,6),  et  si  on  se  rappelle  que 
les  sels  augmentent  singulièrement  les  difficultés  d'extraction  du  sucre, 
on  sera  convaincu  que  l'adjonction  de  ces  engrais  ne  présente  pour  la 
culture  des  betteraves,  dans  ,les  circonstances  où  nous  étions  placés  à 
Grignon,  qu'un  très-médiocre  intérêt. 

Il  a  été  dit  plus  haut,  qu'on  avait  cultivé  en  1867  les  pommes  de 
terre  Maijolin,  précoces  et  sujettes  à  la  maladie,  afin  de  reconnaître 
si,  comme  l'affirment  quelques  agronomes  allemands,  il  y  avait  quel- 
que liaison  entre  la  proportion  de  tubercules  atteints  de  la  maladie, 
et  la  quantité  de  potasse  enfouie  dans  le  sol  ;  on  n'a  rien  constaté  de 
semblable.  Les  pommes  de  terre  malades  ont  toujours  été  en  très- 
faibles  quantités  partout,  et  quand  on  a  ouvert^  en  novembre  1867, 
les  silos  où  les  pommes  de  terre  étaient  déposées  depuis  plusieurs  mois, 
on  a  constaté  que  la  maladie  n'avait  fait  de  progrès  dans  aucun  d'eux. 

En  résumé,  les  expériences  de  1866-1867  font  pressentir  que  les  en- 
grais de  potasse  augmentent  la  récolte  du  froment  ;  la  çérie  d'expé- 
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riences  de  1868  installée  sur  le  froment,  l'orge  et  les  ft^Terolles,  poam- 
t-elle  Térifier  les  résultats  produits  ?  Démontrera-t-elle  encore  que  ces 
engrais  ne  présentent  aucun  aTantage  sur  les  betteraves?  C'est  ce  que 
Im  réodifte  nous  apprendra,  et  nous  nous  empresserons  de  transmettre 
aux  lecteurs  du  IMIefûi  les  résultats  obtenus  aussitôt  que  nous  les  au- 
rons constatés. 


nor  la  CMilbwttoM  4e  la  hMiUle, 
par  ■•  A.  SCMKCBMi-KWSTXElt. 

Ces  recherches  ont  pour  but  l'étude  physico-chimique  de  la  com- 
bustion de  la  houille  sur  un  foyer  de  chaudière  à  Tapeur. 

Elles  seront  divisées  en  trois  parties  principales  : 

I.  Étude  de  la  composition  des  gaz  provenant  de  la  combustion  de 
la  houille. 

IL  Détermination  de  la  chaleur  de  combustion  de  la  houille;  compa- 
raison entre  la  composition  élémentaire  et  la  chaleur  de  combustion. 

IIL  Calculs  et  données  pratiques.  Etude  de  la  distribution  du  calori- 
que dans  le  chauffage  destiné  à  la  production  de  la  vapeur. 

Les  gaz  analysés  proviennent  principalement  de  la  houille  de  Ron- 
champ. 

Prbmièbb  pabtie. 

Etude  de  la  compasitUm  des  gaz  provenant  de  la  combustion  de  la  houille 

de  Honchamp, 

Nous  possédons  déjà  un  certain  nombre  d'analyses  des  produits  ga- 
seuz  de  la  combustion  de  la  houille;  mais  elles  n'ont  pas  pu  conduire 
à  des  résultats  bien  nets  et  à  des  conclusions  décisives,  parce  que  la 
prise  des  gaz  a  toujours  été  faite  dans  un  temps  tellement  court  que 
l'échantillon  analysé  ne  représentait  pas  une  moyenne. 

Je  me  suis  attaché^  au  contraire^  à  obtenir  une  prise  d'essai  repré- 
sentant la  moyenne  des  produits  gazeux  de  quelques  centaines  de  ki- 
logrammes de  houille. 

Les  appareils  dont  je  me  suis  servie  se  composent  d'un  aspirateur 
fonctionnant  indéfiniment  et  faisant  passer  les  gaz  aspirés  par  un  tube 
de  petit  diamètre. 

Un  gazomètre  à  mercure,  de  trois  litres  de  capacité^  puise  une 
fraction  du  courant  gazeux  produit  par  l'aspirateur.  On  arrive  de  cette 
manière  à  avoir  un  échantillon  gazeux  de  2  à  3  litres,  recueilli  sur  le 
mercure,  et  représentant  comme  composition  un  courant  gazeux  ayant 
duré  plusieurs  heures» 
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Paps  mes  expériences,  Taspir^tepr  puisait  pnyiron  la  liaillième 
partie  de  la  totalité  des  gaz  passant  dans  la  cheininée^  et  je  riçcueil- 
la|s  dans  le  gazomètre  à  mercure  4/250  à  1/^00  du  volgni^  ga^eqz 
aspiré. 

(Les  gaz  rpcueUlis  ont  été  analysés  simplt^néiasd^qt  par  )a  |:pétbode 
d'Ebelmen  et  par  celle  de  Bunsen. 

L'acide  carbonique,  l'hydrogène,  éléments  des  hydrocarbures,  ont  pu 
être  dosés  par  la  pesée,  Pog^  {'o^fgèpB  l<|t  l*pxy4^  de  capbone'la  mé- 
thode d'Ebelmen  donne  d^s  résulUts  fautifi$,  Attendu  que  l'on  ignore 
la  quantité  d'oxygène  qui  a  été  employée  à  l'oxydation  des  Jjydrocar- 
bures.  Ces  deux  corps  ont  été  dgsés  par  la  méthode  ^es  volpoQeç,  telle 
qu'elle  est  décrite  dans  l'ouvrage  de  M.  Bunsen. 

Un  fait  qui  frappe  d^ns  l'examen  de  ces  analyses,  c'est  I4  quotité 
d'hydrogène  qui  échappe  à  la  combustion  et  la  permanence  de  ce  gaz 
dans  tous  les  échantillonis  analysés. 

La  production  de  l'oxyde  de  carbone  n'a  pas  pu  être  éyitée  complè- 
tement, ipème  en  faisant  arriver  sur  le  combustible  pn  grand  excès 
d'air.  Il  en  est  de  môpie  de  k  vapeur  de  carbone  et  des  hydrocar- 
bures. 

La  quantité  des  gaz  combustibles  augmente  très-régulièrement  à 
mesure  que  diminue  l'admission  de  l'air  sous  la  grille. 

Dans  la  première  série  d'essais,  le  carbone  de  l'oxyde  de  carbone 
monte  de  4,97  à  6,i0  p.  %  ^^  carbone  brûlé,  tandis  que  l'excès 
d'air  tombe  de  54,35  à  13,42  p.  %  ^^^  produits  gazeux  de  la  com- 
bustion. 

Dans  la  seconde  série  d'essais,  le  carbone  des  gaz  combustibles  mente 
de  3,21  à  7,6  p,  Vo  ^^  carbone  brûlé,  tandis  que  l'excès  d'air  tombé 
de  51,42  à  25,09. 

Dans  la  troisième  série  d'essais,  le  carbone  des  gaz  combustibles 
monte  de  0,9  à  18,8  p.  Vo>  tandis  que  l'excès  d'air  tombe  de  59,78 
à  6,66. 

En  résumé,  en  alimentant  les  grilles  à  combustion  avec  une  quan- 
tité d'air  qui  ne  dépasse  pas  8  à  9  mètres  eubes  par  kilogramme  de 
houille,  le  carbone  des  gaz  combustibles  varie  entre  6  et  18  p.  o/q  du 
carbone  brûlé;  en  employant  au  contraire  10  à  12  mètres  cubes,  le 
carbone  perdu  oscille  entre  4  et  7  p.  %  du  carbone  brûlé.  Avec  une 
aspiration  puissante  introduisant  plus  de  12  mètres  cubes,  les  pertes 
ne  sont  plus  que  de  0,9  à  4  p.  %  du  carbone  brûlé. 

Les  quantités  d'hydrogène  qui  échappent  à  la  combustion  formant 
les  15  à  20  centièmes  de  l'hydrogène  renfermé  dans  la  houille. 
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Cm  essais  montrent  aussi  qu'il  est  avantageux,  au  point  de  vue  de  la 
diminution  des  gaz  combustibles  : 

!•  D'introduire  des  charges  de  houille  de  peu  d'importance  ; 

2*  De  maintenir  la  houille  en  couches  peu  épaisses  sur  la  grille. 

Ces  condusiops  sont  conforme^,  du  reste,  à  ce  qui  avait  été  reconnu 
dans  U  pratique. 

PrMiti^  série  dfexpériencm  où  roayde  de  carboné  êeid  a  été  doté. 


I. 

n. 

m. 

Azote 

82,21 

81,25 

80,44 

Adde  carbonique 

14,03 

13,08 

7,73 

Oxygène 

2,83 

4,84 

11,42 

Oxyde  de  carbone 

0,94 

0,83 

0,41 

Air  en  excès 

13,42 

23,04 

54,37 

Carbone  t^i^nsformé 

en  oxyde 

6,19 

5,85 

4,97 

Ces  essais  ont  été  faits  avec  une  consommation  de  0^^^450  dç  houille 
par  biure  et  par^décimètra  carré  de  jgriite. 

Ikuaiém»  série  ^estpérienceê. 

I.  n.  m. 

Azote  79,92  78,75  79,88 

Acide  carbonique       13,46  13,80  8,62 

Oxygène  5,27  5,53  10,83 

Vapeur  de  carbone      0,52  0,86  0,14 

Hydrogène  1,08  1,06  0,53 

Air  en  excès  25,09  26,32  51,42 

Carbone  des  gaz  com- 
bustibles, sur  100 

de  carbone  brûlé      7,65  12,40  3,21 

Bydrogène  des  gaz 
combustibles,  cid- 
culé  sur  100  d'hy- 
drogène contenu 
dans  la  houille       21,7  20,7  17,7 

1.  Houille  maintenue  basse  sur  la  grille. 

2.  Houille  très-épaisse  sur  la  grille. 

3.  Houille  maintenue  basse. 

La  nature  des  hydrocarbures  que  renferment  leçi  produits  gazeux 
de  la  combustion  de  la  houille,  n'a  pas  été  établie;  mais  j*y  ai  re- 
connu la  présence  de  l'acétylène,  suivant  les  prévisions  dé  M.  Ber- 
thdot  qui  a  trouvé  ce  gaz  dans  le  produit  des  combustions  incom- 
plètes. 
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Troisième  série  d'expériences, 

I.  n.  in.          IV. 

Azote                              80,38  80^60  80,66    ^     81,52 
Acide  carbonique           14,87  14,16  14^63         13,34 
Oxygène                            1,41  2,18  2,80           3,77 
Vapeur  de  carbone           1,15  0,98  0,49           0,46 
Hydrogène                       1,35  1,11  0,56           0,91 
Oxyde  de  carbone           0,84  0,97  0,86            ? 
Air  en  excès                     6,66  10,47  13,32         17,61 
Carbone  des  gaz  com- 
bustibles en  centiè- 
mes du  carbone  brûlé    18,8  18,5  11,9             6,8 
Hydrogène    des    gaz 
combustibles  en  cen- 
tièmes   de   rbydro- 
gène  brûlé                   23,7  18,5  10,5        *   19,5 

V.  VI.  vn.        vin. 

Azote                              80,23  80,34  79,76         79,86 
Acide  carbonique           13,43  12,89  10,87           8,23 
Oxygène                           4,42  5,53  8,99          11,35 
Vapeur  de  carbone          0,32  0,28  0,19           0,04 
Hydrogène                       1,41  0,96  0,19           0,52 
Oxyde  de  carbone           0,24  ?  ?               7 
Air  en  excès                   20,94  26,18  42,84         53,78 
Carbone  des  gaz  com-  ^  ^^ 
bustibles  en  centiè- 
mes du  carbone  brûlé      6,3  4,6  3,1             0,9 
Hydrogène    des    gaz 
combustibles  en  cen- 
tièmes   de   rhydro> 
.     gène  brûlé                   24,5  22,3  6,3           18,1 

1.  Charges  de   7  kîL  de  houille  toutes  les   5  minutes. 

2.  —         14  —  —  8       — 

3.  —           7  —  —  4       — 

4.  —           7  —  —  5        — 

5.  —          14  —  —  10        — 

6.  —           7  —         =  —  8        — 

7.  —            7  —  —  2        — 

8.  —           6  —  —  10        — 


Théorie  de  la  fUmée  et  dosage  du  noir  de  fumée. 

Les  traTaux  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  la  dissociation,  et  ceux 
de  M.  Berlhelot  sur  l'action  de  la  chaleur  sur  les  hydrocarbures,  per- 
niettent  d'expliquer  le  mode  de  (ormatiQU  de  la  fumée  dans  les  foyers, 
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SopposoDS  une  grille  ooayerte  de  combustible  en  îgnition;  au  mo- 
ment où  Ton  y  projette  de  la  houille,  les  hydrocarbures  qu'elle  ren- 
fenne  éprouTent  l'action  d'une  haute  température;  il  se  produit  même 
une  distillation  d'hydrocarbures.  Ces  Tapeurs,  arrivant  au  contact  de 
l'air,  s'allument  et  consomment  l'ozygène  qui  les  entoure.  Si  de  nou- 
Telles  quantités  d'air  ne  Tiennent  pas  renouTeler  l'oxygène,  il  se  forme 
une  Teine  gaieuie  qui  est  emportée  dans  la  cheminée  d'appel  à  l'état 
dans  lequel  elle  ae  trouTait  au  moment  de  quitter  la  grille,  c'est-à-dire 
imparfoitement  brûlée. 

D'un  antre  c6té^  au  moment  où  les  hydrocarbures  se  dégagent,  por- 
tés à  une  très-haute  température^  ils  se  comportent,  suivant  la  re- 
marque de  M»  DeTille,  comme  un  mélange  de  vapeur  de  carbone  et 
d'hydrogène.  S'il  s'opère  un  refroidissement  brusque,  comme  cela  peut 
arrlTer  par  le' contact  avec  les  parois  de  la  chaudière  ou  avec  la  ma- 
çonnerie, on  même  par  un  courant  d'air  froid^le  carbone  se  précipite 
à  rétat  da  noir  de  fumée,  et  il  reste  de  Thydrogène  libre  ;  il  en  résulte 
de  l'hydrogène  libre  dans  les  produits  de  la  combustion,  ainsi  que  des 
hydrocarbures  reformés  par  ce  que  M.  Deville  a  appelé  des  recomposi- 
tions partielles. 

Enfin,  l'hydrocarbure  soumis  à  une  haute  température  se  décom- 
posÇy  suivant  TobserTation  de  M.  Berthelot,en  nouveaux  hydrocarbures 
avec  précipitation  de  charbon,  ou,  en  d'autres  termes,  formation  du 
noir  de  fumée;  si. l'air  arrive  en  quantités  suffisantes  et  suffisamment 
divisé,  la  combustion  du  tout  peut  avoir  lieu  ;  mais  si  l'air  manque,  le 
noir  de  fumée  subsiste  avec  le  nouvel  hydrocarbure. 

C'est  donc  toojours  un  manque  d*air  ou  Tinsuffisance  de  la  division 
de  celui-ci  qui  est  la  cause,. sinon  unique,  du  moius  nécessaire,  de  la 
production  du  noir  de  fumée.  Malgré  la  présence  d'un  excès  d'air 
dans  l'ensemble  dea  produits  de  la  combustion  de  la  houille^  il  se 
forme  de  la  fumée  parce  que  l'air,  insuffisamment  divisé  ou  réparti 
dans  la  masse,  manque  dans  certaines  tranches  ou  veines  gazeuses. 

n  résulte  de  ces  considérations  théoriques,  que  pour  éviter  ou  dimi- 
nuer la  fumée,  il  suffit  de  mélanger  les  gaz  au  moment  où  ils  aban- 
donnent la  grille.  C'est  ce  qui  a  été  fait  avec  succès  par  MM.  Brix  et 
Hartig^  ainsi  que  par  M.  Thierry,  qui  s'est  servi  à  cet  usage  d'un  jet  de 
vapeur  introduit  près  de  l'autel. 

L'expérience  suivante  vient  à  l'appui  des  considérations  qui  pré- 
cèdent : 

.    Lorsqu'on  introduit  dans  le  courant  gazeux  qui  se  dégage  do  la  grille, 
un  tuyau  eu  métal,  voici  ce  qu'on  observe  :  lorsque  le  tuyau  est  main- 
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tenu  froid  par  un  courant  d'eau  froide  intérieur,  il  se  dépose  fsnv 
la  surface  métallique  froide  une  très-grande  quantité  de  noir  de 
fumée. 

Si  Ton  supprime  le  courant  d'eau  froide  en  ayant  soin  de  vider  le 
tube,  le  noir  de  fumée  qui  s'y  était  déposé  disparaît  peu  à  peu,  et  la 
température  du  tube  ayant  atteint  celle  du  milieu  dans  lequel  il  se 
trouve,  il  ne  se  forme  aucun  nouveau  dépôt.  Il  suffit  de  faire  rentrer 
l'eau  froide  pour  qu'une  nouvelle  couche  de  noir  de  fumée  s'y  pro- 
duise. 

Pour  doser  le  noir  de  fumée,  je  me  suis  servi  d*un  tube  en  verre 
garni  d'amiante,  au  travers  duquel  j'ai  fait  passer  une  quantité  me- 
surée de  gaz  brûlés;  l'amiante  retenait  parfaitement  les  particules  de 
carbone.  Le  tube  a  été  ensuite  porté  au  rouge,  et  balayé  par  an  eou- 
rant  d'oxygène;  et  le  poids  du  noir  de  fumée  a  été  déterminé  par  et- 
lui  de  Tacide  carbonique  obtenu, 

86  litres  de  gaz  provenant  d'une  combustion  faite  avec  S3  p.  ^/Qà*dlt 
en  excès,  ont  produit  0,070  d'acide  carbonique. 

57  litres  de  gaz  provenant  d'une  combustion  faite  avec  6,7  p.  % 
d'air  en  excès,  ont  produit  0,205  d'acide  carbonique. 

Ces  deux  expériences  représentent  des  extrêmes  : 

Dans  la  première,  la  perte  est  de  0,48  de  carbone  sur  iOO  du  car* 
bone  brûlé  ; 

Dans  la  seconde^  elle  est  de  1,27  de  carbone  sur  400  du  carbone 
brûlé. 

Il  en  résulte  que  les  pertes  dues  à  l'entraînement  du  carlione  à 
l'état  de  noir  de  fumée  sont  très-minimes. 

Analyse  des  produite  gmmemi  de  la  eombiustioii  de  la  iMiiiii*  d* 
Saarbrack,  par  Hm.  A.  SCHBVRBII-KESnVBR 

et  C  HEfJMIBR,  ingénieur  des  mines. 

Nous  avous  employé  pour  la  prise  des  gaz  les  appareils  qui  ont  sçjrvi 
à  l'un  de  nous  (1)  pour  l'étude  des  produits  galeux  de  la  combustion 
4e  RoDcl^^ianp. 

Il  résulte  de  nos  expériences  qi^e  la  houille  de  Saarbruck  produit^  à 
conditions  égales,  plus  de  noir  de  fumée  et  de  g^z  coo^bustibles  que 
la  bouille  de  Ronchamp. 

En  effet,  lorsque  les  gaz  brûlés  ne  renferment  que  16  à  20  p.  %  d'^ir 
en  excès,  la  perte  du  carbone  en  gaz  combustibles  représente  iO  à 

(1)  A.  Scheurer-Kestoer,  Recherches  sur  la  combustion  dé  la  houille. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  107 

i6  caBtièmeB  du  carbone  brûié^  tandis  que  la  houille  de  Ronchamp 
Bê  donne  que  6  à  8  centièmes  de  perte. 

Avec  i'eraploi  de  la  houille  de  SaafbFuck,  eette  perte  ne  paraît  pas 
pouvoir  être  réduite  au-dessous  de  5  à  7  centièmes  dans  les  conditions 
habituelles  d'alimentation  d'air,  donnant  de  30  à  35  p.  Vo  ^'^^  ^^ 
excès. 

Pour  l'hydrogène,  c'est  l'inverse  qui  a  lieu  ;  la  perle  de  ce  corps 
?4pe  popr  la  houille  dp  Saarbruck  entre  4  et  12  centièmes  de  l'bydro- 
^ne  total»  tandis  que  pour  la  houille  de  Ronchamp  plie  oscille  entre 
10  et  20  centièmes. 

Le  dosage  du  noir  de  fumée  a  été  fait  sur  les  gaz  provenant  de  la 
combustion  de  la  houille  d'Altenwald.  Ces  gaz  renfermaient  29,3  p.  % 
4'(ûr  ftt  excès» 

40  litres  de  gaz  ont  produit  0,0774  de  carbone  à  l'état  de  noir  de 
fumée;  cette  quantité  correspond  à  19  grammes  de  carbone  par  kilo- 
gramme de  houille,  soit  1,9  p.  %, 

En  résumé^  avec  une  alimentation  d'air  de  10  à  12  mètres  cubes  par 
.  kilogramme  de  houille,  nous  avons  obtenu  5  à  7  centièmes  de  perte 
BOT  le  carbone,  par  suite  de  la  formation  de  gaz  combustibles,  et  en- 
viron 2  p.  %  par  suite  de  la  formation  de  noir  de  fumée. 

Dans  une  prochaine  communication,  nous  ferons  connaître  la  cha- 
leur de  combustion  des  différentes  bouilles  essayées;  cette  détermina- 
tion, que  nous  avons  déjà  faite  sur  un  certain  nombre  d'échantillons  de 
combustibles,  nous  permettra  de  calculer  les  pertes  de  calorique  dues 
an  dégagement  des  gaz  combustibles,  à  la  production  du  noir  de  fumée 
et  au  rayonnement  de  la  maçonnerie  dans  les  foyers  des  générateurs 
&  vapeur.  Nous  nous  attacherons  auisi  à  la  comparaison  entre  la 
ehaleur  de  combustion  et  la  composition  élémentaire  des  houilles 
ewyéen. 

Houille  ^oaille•  de 

de  Friederiohithal.    —  „  "■     , — ' — ^^  ,  ^,,        ,. 

^..^•^^mm^^^^'s^^.^m'--^      Dnttwiiler.      Looiienthal.    AUenwald. 

Azote                     80,09  80,72         80,88          80,44         80,73 

Ac.  carbonique     13,75  11,30          12,88          11,91          13,80 

Oxygène                 4,89  7,43           5,00           6,67           3,38 

Oxyde  de  carbone      ?  T              0,41           0,65           0,60 

Vapeur  de  carbo»*  0,71  0,29           0,30           0,18           0,92 

Hydrogène              0,86  0,26           0,53           0,15           0,55 

Air  en  ezcfiS         21,85  35^29         23,75          36,17          16,06 
Carbone  des  gaz 

combustibles  10,1  p.  %  5,1  p.  %  5>P-  Vo  ^,5  p.  Vo  ^7,6  p.  Vo 
Hydrog.  des  gaz 

combustibles      18,1  p.  %  4,9  p.  %  iO,3  p.  %  2,9  p.  %  ^fi  P-% 
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Ces  essais  ont  été  faits  avec  des  combustions  de  0^,500  de  houille 
par  heure  et  par  décimètre  carré  de  grille,  sous  un  générateur  de  va- 
peur ayant  40  mètres  carrés  de  surface  de  chauffe  et  71  mètres  carrés 
de  réchaufPeurs. 

(Sur  l'identité  du  diméthyle  et  de  l'hydmre  d'éthylèiie, 

par  M.  Edme  BOVR&OUV. 

Les  chimistes  qui  préconisent  les  formules  rationnelles  fondées  sur 
Faction  du  courant  électrique  admettent  que  Tacétate  de  potassium  a 
pour  formule 

et  que  ce  sel,  sous  Tinfluence  du  courant,  donne  du  méthylure  de 

méthyle, 

C2H3( 
C2H3  j  • 

Mes  recherches  sur  Télectrolyse  des  acides  organiques,  d'accord  en 
cela  avec  celles  de  M.  Schorlemmer,  conduisent  à  cette  conclusion 
que  le  diméthyle  n'existe  pas  ;  en  d'autres  termes,  que  ce  gaz  est  iden- 
tique avec  l'hydrure  d'éthylène. 

Voici  de  nouvelles  expériences'à  l'appui  de  cette  manière  de  voir. 

D'après  la  théorie  de  M.  Kolbe,  l'acide  formique  a  pour  formule 

l'hydrogène  H'  jouant  le  môme  rôle  que  le  radical  C^H^.  S'il  en  est 
ainsi,  cet  hydrogène  doit  ^e  comporter  comme  le  méthyle,  c'est-à-dire 
se  doubler  et  se  dégager  au  pôle  positif;  or,  dans  i'électrolyse  des  for- 
miates,  il  ne  se  dégage  que  de  l'acide  carbonique  au  pôle  positif. 
Cette  preuve  pouvant  ne  pas  paraître  suffisante^  j'ai  varié  l'expérience 
en  soumettant  à  l'action  du  courant  une  solution  modérément  alcaline 
d'acétate  et  de  formiate,  faite  à  équivalents  égaux,  en  vue  d'obtenir  la 
réaction  suivante  : 

Pôle  P. Pôle  N. 

Bien  qu'opérant  dans  les  conditions  les  plus  favorables  pour  produire 
une  oxydation  normale  des  acides  organiques,  je  n'ai  pas  obtenu  trace 
de  formène  au  pôle  positif. 

(l)G=r6;H=:l;0«9  8. 


a;  =  8 
y  =  8 
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Voici,  comme  exemple,  l'analyse  du  gaz  dégagé  après  43  heures 
d'action. 

!•  Gaz  70  I  p.^4  _  M^ 

Après  racUon  KHO»     17  |  ^^   —  ^^ 

«•  Gaz  (moins  C«0*)         »9  l  na  _  ^o 
PyrogaUate  20  J  ^  -^  ^^ 

3»  Gaz  (moins  C^O*)        86  )  n,„.,r..,*î««  a^.  v^i        «k 
Aprà  la  combustion    61  j  ï>'mmution  de  Vol.  =  25 

Après  la  potasse  36     Acide  carbonique  formé  =:  25 

Par  l'acide  pyrogalliquC}  le  résidu  est  absorbé  sauf  une  division. 

£o  discutant  ces  données,  on  reconnaît  que  le  gaz,  privé  d'acide 
carbonique  et  d'oxygène,  ne  contient  plus  que  de  Toxyde  de  carbone, 
de  l'hydrure  d'éthylène  et  de  Téthylène  : 

X  =:  C«0«;  y  =  C*H»;  z  =  C^H*. 

®  +         y  +    Z  =  16,5 

I  +  2.5  y  +  2z  =  25.    j  ^,^^ 

»  +  2     y  +  2z  =  25.    ) 

U  n'y  a  pas  de  formèoe,  car  si  on  cherche  à  introduire  ce  gaz  dans 
le  calcul,  on  trouve  pour  son  expression  une  valeur  négative,  voisine 
de  zéro. 

Au  surplus,  l'expérience  donne  pour  l'oxygène  absorbé  : 

68,5  —  35  =  33,5. 

En  admettant  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'étbylène  et  de 
l'hydrure  d'éthylène,  la  théorie  donne  : 

8  X  3,5  +  I  +  0,5  X  3  =  33,5. 

Rien  déplus  facile  que  de  mettre  en  évidence  l'oxyde  de  carbone; 

quant  à  l'étbylène,  on  constate  directement  sa  présence  au  moyen  du 

brome  : 

Vol.  gaz  (débarrassé  de  C^O*)  134  I  p^^^  _  . 
Après  l'action  du  brome        130  j  ^  "   "~  *• 

Ces  déterminations  directes  ne  doivent  pas  être  négligées.  En  effet, 
l'analyse  eudiométrique  ne  donne,  en  général,  des  résultats  certains 
qu'autant  que  Ton  peut  déterminer  directement  la  nature  des  gaz  qui 
font  partie  dû  mélange  gazeux.  Dans  le  cas  présent,  on  remarquera 
qu'elle  conduit  à  une  conclusion  rigoureuse,  puisque  les  gaz  qui  font 
partie  du  mélange  gazeux  sont  connus,  et  que  toute  la  question  est  de 
savoir  s'il  existe  en  outre  du  gaz  des  marais;  dans  le  sens  affirmatif,  les 
équations  des  gaz  connus  seront  troublées,  et  ne  pourront  être  réta- 
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blies  qu'en  introdoisact  daos  le  calcul  l'équalios  du  formène;  dads  le 
cas  contraire,  cette  introduction  devra  donner  pour  le  formèae  QBe 
valeur  nulle  ou  né^gative  et  voisine  de  zéro.  C'est  à  cette  dernière 
conclusion  que  les  analyses  conduisent* 

En  résumé,  quand  on  électrolyse  uii  mélat»gé  d'aeéWe  et  de  for- 
miate,  on  obtient  au  pôle  positif  un  gàz  complexe^  cùttlëàttïi  de  l'acide 
carbonique,  de  Toxyde  de  earbooe,  de  roxygéàé^  àt  Vttfifûtè  Méthy- 
lène et  une  petite  quantité  d'éthylène. 

liiir  ta  ÙMÈkOHéik  âé  VàtéÊéé  cMi*i]^hétiq[iÉe^  ^  Mf .  ÉÊ.  BAMikCMY. 

Après  avoir  rappelé  l'action  du  sodium  ou  du  potassium  sur  le  cam- 
phre dissous  dans  un  carbure^  et  l'obtention  du  camphre  sodé,  M.  Malin 
ajoute  (1)  que  si  on  continue  de  faire  bouillir  avec  du  sodium  ou  du 
potassium  au  lieu  de  supprimer  l'àctidn  dé  là  cîtaîèur,  la  réaction  entre 
dans-une  seconde  phase  ;  que  la  llqcreùr  bruiîit  et  s'ëpaksit  au  point 
qu'après  environ  2  heares  d'ébulHtioiY  le  mélangé  devient  pâteux.  Il 
arrête  alors,  et,  aoumcHtant  Itf  mttie  àt  uù  traitement  qu'il  indique,  il 
annonce  avoir  obtenu  de  l'acide  campholique^  fait  qu'il  suppose  dû  à 
la  réaction  suivante  :      .        ^       ^ 

sans  avoir  pu  cependant  isoler  le  cymène.  M.  Malin  employait  16  gr. 
de  camphre  dissous  dans  trois  fois  son  poids  d'hydrocarbure  (steinôl) 
et  le  métal  alcalin  jusqu'à  ^efbs  dé  dissotuffon. 

Que  M.  Malin  ait  obtenu  de  l'acide  camjïhoilqde  en  îékmi  r'éagir 
d'une  manière  quelconque  du  ()ota9siuai  ou  dû  sodium  sur  du  camphre 
dissous  dans  un  hydrocarbure  (steinôl),  je  ne  puis  le  nier;  mais  ce  que 
je  puis  affirmery  c'est  que  certainement  alors  le  métal  alealin^v  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  n'est  pas  le  seul  élément  qui  ait  agi  sur  le 
camphre,  et  qu'un  fait  qui  a  dû  déterminer  la  formation  d'acide  cam- 
pholique  a  échappé  à  M,  Malin  ;  car^  après  tine  série  d'expériences  que 
je  viens  de  terminer,  l'observation  m'a  prouvé  qu'il  est  absolument 
impossible  d'obtenir  de  l'acide  campholique  en  maintenant  plusieurs 
heures  à  Fébullition  une  solution  de  camphre  pur  dans  du  toluène 
pur,  cela  en  présence  du  sodium  ou  du  potassium.  M.  Malin  a  donc  été 
le  jouet  d'une  erreur  en  posant  la  formule  : 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  %.  gxlv,  p.  201.-**-yoir  plus  loin,  p.  l&O. 
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C'est  Cette  hypothèse  même,  me  paraissant  complètement  inadmiV 
tàh^g  fiù  jeta  le  doute  dans  mon  esprit  sur  la  possibilité  de  cette  réac- 
tlon*  En  effeij  en  sait  qu'avant  dOO'»  la  potasse  ou  la  chaux  potassée 
SMi  saat  action  sur  le  camphre)  je  ne  pouvais  doi^c  m'expliquer  Tin- 
flomea  du  ccmpoié 

ft»  H  cêmpbre  (ce  deruer  étant  relativement  plus  stable,  à  en  juger 
par  las  fiombreosee  observations  que  j'ai  faites)  pour  lui  soustraire 
HMb  81  Vnm  des  dem  corps  eut  dû  se  détrnire,  ce  devait  être  évi- 
demment le  camphre  sodé,  peut-être  alors  comme  le  suppose  M.  Malin 


^****j^  =  4«0Hi4  +  J[^. 


f  ■ 


Or  Éiûû  6û  a  dd  eyiïiéiQte,  mth  je  fie  m'ezptiqtfai^  p«i9  pourquoi  Tac* 
tion  de  la  pôtadse  Mutait  alôiv  eu  Iféu  sur  le  campbre,  piiisqttl^  les 
BqnideÉ  (steinSlj  n'entrent  guëi^  en  élmllitfori  après  200*. 

fte  pouviililt  ifi*etptiquer  te  téstiUd,  de  Mr  yUHn,ie  repris  son  travail  et 
fis  dent  séries  d'expérieitcâs.  bans  h  ptemiëre,  Je  fis  agi^  da  petaenMi 
et  du  sodium  sur  du  camphre  pur  et  sec  dissous  dans  du  tohièfie  pur  el 
dïslitté  stir  du  sodium,  te  répétais  ropération  deux  fois  pour  chaque 
mdfai  attitfân,  en  pfeifant  les  quantités  indiquées  par'  M.  Malin  et  des 
quantités  doubles.  Après  3  heures  d'ébullition  aucune  bouillie  n'étdt 
apparue;  le  trouble  survenant  d'ordinaire  lors  de  Faction  pure  et 
simple  du  sodlnfli  an  bout  de  quelques  instants,  sans  prolonger  l'ac- 
tion de  la  chafettr,  s'était  seul  produit  Vu  ht  faible  quantité  de  ma- 
tière solide  je  ne  pus  rien  filtrer,  et  j'évaporai  rapidement  le  toluène  au 
brài-iwffiei  la  masse  solide  restée,  renfermant  du  camphre  et  diï  bor- 
néol^  fut  traitée  par  l'eau  bouillante»  filtrée  à  froid,  et  dans  chacune 
deasidttlioas  résultant  des  quatre  opérations  je  ne  pus  obtenir  qu'une 
qaaatîté  iasignifiante  d'un  acide  organique,  tellement  faible  qu^on 
ne  peut  relater  comme  résultat  une  quantité  qui  certes  ne  s'élevait 
pas  à  iO  milligrammes  dans  chaque  cas. 

Cependant^  pour  être  à  l'abri  de  tente  objection,  M.  Malin  n'ayant 
pas  indiqué  le  point  d'ébullition  de  son  hydrocarbure  (steinôl)^  qui 
pouvait  être  plus  élevé  que  celui  du  toluène,  et  k  température  d'é* 
bollilion  pouvant  influer  dans  le  Ilit  de  réaction  invoquée  par  lui, 

je  fis  une  secondis  série  d^expériences  :  dans  dés  matj^as  éû  vMre 
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Tert  fort  résistant  j'introduisis  10  grammes  de  camphre  ayec  de  Té- 
ther  anhydre  traité  par  le  sodium  en  quantité  plus  que  suffisante 
pour  le  dissoudre,  et  dans  Tun  i  gramme,  dans  Tautre  2  grammes  de 
sodium;  fermés  à  la  lampe,  ils  furent  ainsi  maintenus  à  lOO""  pendant 
2  heures.  L'action  du  sodium  épuisée^  les  ipatras  refroidis,  la  pointa 
fut  brisée  et  munie  d'un  long  tuJ>e  en  caoutchouc  destiné  à  empêcher 
la  rentrée  de  la  yapeur  d'eau  provenant  du  bain  dans  lequel  les  ma» 
tras  furent  placés  et  dont  l'eau  fut  élevée  progressivement  jusqu'à 
iOO<^  pour  chasser  l'éther.  Cela  fait,  la  pointe  fut  refermée  et  les 
matras  furent  plongés  dans  un  bain  d'huile  (i)  à  190*  pendant  trois 
heures. 

La  masse  intérieure,  devenue  rougeâtre,  étudiée,  il  me  fut  d'abord 
complètement  impossible  de  constater  la  présence  du  cymène,  et  par 
l'action  de  l'eau  la  masse  rougefttre  repassa  peu  à  peu  au  blanc.  Du 
camphre  surnageait  et  l'eau  était  alcaline.  Quant  à  l'acide  campho- 
lique,  il  ne  s'en  était  point  formé,  ou  du  moins  la  quantité  que  j'en 
pus  déceler  était  si  faible  que  vouloir  annoncer  un  résultat  serait  dé- 
rtsotre.  La  solution  aqueuse  concentrée  donnait  à  peine  un  louche  par 
l'acide  chlorhydrique. 

En  présence  de  ces  faits,  il  me  semble  donc  impossible  d'admettre 

la  formation  d'acide  campholique  par  l'action  pure  et  simple  d'une 
chaleur  même  de  200**  sur  le  camphre  sodé;  par  conséquent,  la  se- 
conde phase  annoncée  par  M.  Malin  ne  peut  pas  avoir  lieu  : 

Mes  prévisions  étaient  donc  justifiées. 

Si  M.  Malin  a  obtenu  de  l'acide  campholique,  c'est  donc  qu'an  fait 
d'un  autre  ordre  est  intervenu  sans  qu'il  s'en  soit  aperçu. 

De  plus,  comme  je  l'ai  fait  voir,  ce  n'est  pas  seulement  du  camphre 
sodé  qui  prendrait  naissance,  mais  aussi  du  bornéoi  sodé  et  en  quan- 
tité égale.  Pourquoi  alors  raisonner  sur 


^«OH«U 


K 


seulement,  et  pas  sur 


^my 


(1)  Il  est  probable  que  Thydrocarbure  (steinôl)  de  M.  Malin  n'avait  pas  on 
pmnt  d'ébttUltion  supérieur  k  IW, 
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comme  s'il  n'existait  pas  ?  Remarquons^  en  effet,  que  le  seul  fait  d'une 
oxydation  dans  ce  dernier  cas  par  fixation  de  •&  pourr&it  donner  : 

AHilTSI  US  IKIOIRIS  DK  CIIIIK  PDRI  ET  APPLiQUfl 

PDBUÉS  EN  FRANGB  BT  A  L'ÉTRANGER. 
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ém  ^reUkraie  de  thallinm  avee  eem  de  pelaniiiiMi 
mi  d'MMMMdinn,  par  BI.  E.  BOSCOE  (1). 

On  obtient  aisément  le  perchlorate  de  thallium  en  dissolvant  le 
thalliom  dans  l'acide  perchlorique  ou  en  décomposant  le  perchlorate 
de  baryum  par  le  sulfate  de  thallium.  Il  cristallise  de  sa  solution  en 
cristaux  rhomboîdaux  incolores,  transparents  et  brillants,  non  déli- 
quescents. Il  se  dissout  dans  10  parties  d'eau  à  45*  et  dans  3/5  de  par- 
tie à  100«.  Sa  densité  à  i5%5  est  égale  à  4,844.  On  peut  le  chauffer  sans 
décomposition  jusqu'à  la  température  d'ébullition  du  mercure.  GhauÉé 
plus  fort,  il  donne  une  masse  noire  et  finalement  un  sublimé  de  chlo- 
rure de  thallium.  Ses  cristaux  appartiennent  au  prisme  rhomboïdal 
droit  avec  les  mêmes  angles  que  ceux  observés  par  [Mitscherlicli  pour 
les  perchlorates  de  potassium  et  d'ammonium.  Il  est  anhydre  et  a  pour 
formule  TIGIO*. 

PréparAtien  du  permanganate  de  poUMwe, 
par  BI.  G.  STAEDEIiEB  (2). 

Lorsqu'on  transforme  par  l'ébullition  le  maoganale  de  pelasse  en 
permanganate,  le  tiers  du  manganèse  est  perdu  : 

3^nKî0*  +  3H2^  =  4KH0  +  ^nH2^3  +  2MnKO*. 

Si  Ton  fait  intervenir  le  chlore,  la  transformation  se  fait  sans  perte  : 
MnK<0*  +  a  =  RGl  +  MdK^^.  On  arrose  de  son  poids  d'eau  le 

(1)  Ànnaltn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxuv,  p.  127.  Octobre  1867.] 

(2)  Jinwnal  fur  praktiscfie  Chemie^  t.  cm,  p.  107  (ISf  8),  n«  2. 

Neuv.  sis.,  T.  X.  1868.  —  soc.  chisc.  8 
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manganate  préparé  suivant  la  méthode  ordinaire,  et  Ton  chauffe  pour 
ramollir  la  masse,  après  quoi  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'eau  et 
Ton  7  fait  passer  un  courant  de  chlore^  en  agitant  constamment^  jus- 
qu'à ce  que  la  couleur  de  la  solution  soit  devenue  rouge;  on  étend 
alors  de  4  parties  d'eau,  on  décante  et  on  filtre  sur  du  verre,  puis  on 
évapore  à  feu  nu  jusqu'au  l/S;  parlerefreidissement;  le  pensanganate 
cristallise. 

De*  hydrate*  •«Mmi^pnea,  p«r  llf.  flIUliCUlfCS  (1). 

i«  Lorsqu'on  verse  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  ou  d'un 
autre  acide  dans  une  solution  de  stànnate  de  potasse,  il  se  produit  un 
précipité  blanc,  gélatineux,  qui,  après  avoir  été  lavé  sur  un  filtre  et 
séché  entre  des  doubles  de  papier^  est  aoluble  dans  les  acides  concen- 
trés et  dans  une  solution  de  potasse  au  dixième.  Ce  premier  hydrate 
est  l'acide  stannique  découvert  par  M.  Fremy^  Ttaité  par  «ne  gfui4a 
quantité  de  potasse  caustique  solide,  il  fournit  un  j^récipité  cristallin. 

2**  Cet  hydrate,  conservé  sous  l'eau,  se  modifie  rapidement  :  au  bout 
d'un  jour,  au  maximum^  il  est  devenu  insoluble  dans  l'acide  azotique 
concentré,  tout  en  gardant  sa  solubilité  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
daus  la  solution  de  potasse.  Le  précipité  qu^ll  forme  avec  un  excè^  de 
potasse  solide  n'est  pas  cristallin. 

3*'  Après  quelques  jours,  l'bydrate  gélatineux  devient  insoluble  dand 
l'acide  chlorhydrique  concentré  comme  dans  l'acide  azotique^  et  il  ce 
se  dissout  plus  que  partiellement  dans  la  solution  de  potasse  au 
dixième.  Une  petite  quantité  àe  potassé  caustique  §ufût  pour  produire 
un  précipité  abondant. 

4*  En  continuant  à  conserver  cet  hydrate,  les  propriétés  de  l^acide 
métastanhîque  commencent  à  se  manifester.  Ce  dernier  acide  se  dis? 
tingue  des  hydrates  précédents  en  ce  qu'il  est  insoluble  dans  les  acides 
concentrés  en  présence  des  chlorures  alcalins  et  même  dans  l'acide 
chlorhydrique  dilué. 

La  chaleur  active  les  transformations  précédentes;  à  50  ou  60*"  elles 
•e  réalisent  en  quelques  heures. 

Pour  analyser  ces  hydrates,  l'auteur  a  etoployé  le  procédé  donné  j^ar 
M.  Fremy,  qui  consiste  à  les  dissoudre  dans  la  potasse  et  à,  «jouter  de 
la  potasse  solide,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  abondant  précipité.  Ce 
dépôt  est  étendu  sur  de  la  terre  poreuse  qui  absorbe  l'eau  et  l'excès 
d'alcali.  Le  résidu  est  alors  dissous  dans  l'eau,  et  saturé  par  une  solù- 

(1)  Aiinaiès  itè  Chifnie  et  de  Physique^  4«  sôr.,  t.  xrti,  p.  95  (1M8). 
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tien  titrée  d'acide  sulfurique,  ce  qui  fait  connaître  la  quantité  de  po- 
luie  combinée.  On  recueille  ensuite  l'hydrate  sur  un  filtrci  et  on  le 
pèse  après  lavage  et  dessiccation  au  bain-marie. 

L'sateor  déduit  de  ses  analyses  que,  entre  Tacide  stanniqae  SnO^HO 
et  Kadde  métastannigoe  SnH)*<^H0»4H0,  il  existe  deux  hydrates  dont 
nous  venons  de  faire  connaître  la  préparation  et  les  propriétés  distinc- 
tifeigi  et  dont  les  formules  seraient  : 

Sn^>(HHO,HO, 
et  Sn^HOySHO. 

Mais  ott  doit  Mre  remarquer  que,  comme  ces  sels  ne  cristallisent  pas, 
il  est  difficile  de  les  obtenir  dans  un  état  de  pureté  suffisant  pour  do- 
ser l^ean  dont  l^éqnivalent  est  très^petit  par  rapport  à  ceux  de  la  po- 
tasse et  de  l'adde  stannlque. 

L'auteur  en  conclut  que,  conformément  aux  opinions  émises  par 
M.  Wurtz,  dans  ses  leçons  de  philosophie  chimique,  il  y  a  une  grande 
analogie  entre  les  hydrates  stanniques  et  les  hydrates  silicfques;  et  il 
formule  ainsi  les  ccmposés  de  l'étain  : 

ISl^s     *SÎK     *«K     1SK 

Â  cette  série  s'ajoutent  encore  deux  autres  hydrates  : 

Le  premier  a  été  trouvé  par  MM.  Schiff  et  Tschermak  en  combinaison 
avec  le  protoxyde  d'étain,  et  le  second  a  été  obtenu  par  MM.  Weber  et 
Rose  en  versant  de  la  potasse  caustique  dans  une  solution  chlorhy- 
drique  d'acide  métastannique  jusqu'à  dissolution  du  précipité,  puis  en 
ajoutant  de  l'alcool  ;  le  stannate  de  potasse  qui  se  précipite  daps  ces 
conditioDS  a  pour  formule  : 

K0,SnW*,3H0. 

Lorsqu'au  lieu  de  faire  agir  sur  Vacidè  métastannique  de  la  potasse 
en  fusion  qui  le  ramène  é^^état  d'acide  stannlque  ordinaire^  on  em- 
ploie une  solution  concentrée  et  bouillante  de  ce  réactif,  on  obtient 
les  stannates  intermédiaires. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  agit  de  la  môme  ma- 
nière. En  faisant  bouillir  de  Tacide  métastannique  avec  cet  acide  pen- 
dant une  demi-heure,  il^e  produit,  comme  oo  sait^  une  combinaison 
qui  se  dissout  dans  l'eau,  dont  elle  est  précipitée  de  nouveau  par  un 
excès  d'acide;  mais  le  liquide  surnageant  renferme  d'autres  corps.  Si 
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Too  y  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorbydrique  sec  jusqu'à  satu- 
ration, il  se  forme  un  nouTeau  précipité  qui  ne  renferme  plus  d'acide 
métastannique,  mais  Thydrate  Sn^O^dHO.  En  décantant  et  en  évapo- 
ranty  il  reste  une  masse  cristalline^  très-déliquescente,  dont  une  partie 
seulement  se  dissout  dans  l'éther^  et  Thydrate  qu'on  en  retire  est  en- 
tièrement soluble  dans  Facide  chlorbydrique  au  maximum  de  con- 
centration^  mais  il  ne  se  dissout  pas  entièrement  dans  l'acide  azotique 
concentré;  il  contient  donc  l'bydrate  Sn>0^,2H0. 

Les  sels  formés  par  ces  acides  n'offirent  aucune  stabilité,  et  pour 
faire  entrer  ces  hydrates  en  combinaison,  on  est  obligé  de  les  mettre 
en  contact  avec  les  bases  les  plus  puissantes. 

Les  composés  chlorhydriques  ont  encore  moins  de  stabilité.  Tous 
perdent  une  partie  de  leur  acide  dans  l'air,  même  le  bicblorure 
d'étain. 

Sur  Vmnjàe  ferrii|iie  et  mem  hydrate*,  par  BI.  F.  HCCK  (1). 

Les  hydrates  ferriques  ne  s'obtiennent  que  difficilement  avec  une 
composition  constante;  on  en  obtient  de  composition  variable,  et  doués 
de  propriétés  particulières,  soit  par  précipitation,  soit  par  oxydation  de 
l'hydrate  ou  du  carbonate  ferreux.  C'est  ce  qu'ont  déjà  fait  voir  Péan 
de  Saint-Gilles,  Davies  et  d'autres.  On  obtient  l'hydrate  Fe^HO  en 
traitant  par  le  chlorate  de  potasse  le  carbonate  ferreux  récemment 
précipité,  mais  il  est  difficile  d'obtenir  une  oxydation  complète;  il  faut 
y  ajouter  d'un  coup  tout  le  chlorate.  Ceux  que  l'on  prépare  par  préci- 
pitation directe  donnent,  par  la  dessiccation,  des  fragments  durs  et 
cassant^  qui  présentent  un  phénomène  d'incandescence  quand  on  les 
calcine;  ceux  obtenus  par  l'autre  voie  ne  présentent  pas  ce  phéno- 
mène^ et  sont  pulvérulents  par  la  dessiccation. 

Pour  préparer  l'hydrate  ferrique^  l'auteur  remplace  le  chlorate  par 
l'hypochlorite  de  potasse  et  précipite  une  solution  bouillante  de  sul- 
fate ferreux  (4  équivalents),  par  une  solution  de  carbonate  de  soude 
(4  équivalents),  et  d'bypochlorite  (1  équivalent)  l'oxydation  est  immé- 
diate; à  une  température  inférieure,  elle  exige  plusieurs  heures;  l'hy- 
drate qui  se  précipite  est  pulvérulent  et  facile  à  laver  ;  après  avoir  été 
séché  à  100»,  le  précipité  formé  à  l'ébullition  renfermait  FeSQ^.HO, 
tandis  que  précipité  à  froid  il  correspond  à  la  formule  Fe2C)^.2HO;  à 
des  températures  intermédiaires  on  obtient  des  hydrates  intermédiaires 
ou  des  mélanges  de  ces  deux  hydrates.  Les  hydrates  formés  à  ces  difTé- 

(1)  ZHUchrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  41. 
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rentes  températures  présentent  le  môme  aspect,  mais  il  n'en  est  pas 
de  même  des  oxydes  qui  résultent  de  leur  calcination  ;  pour  ceux-ci, 
Tintensité  de  couleur,  la  dureté  et  l'éclat  sont  d'autant  diminués  que 
la  température  à  laquelle  s'est  formé  l'hydrate  était  plus  basse.  Comme 
tous  les  hydrates  ferriques  pulvérulents,  ceux-ci  ne  présentent  pas  le 
phénomène  d'incandescence  lorsqu'on  les  calcine,  mais  ceux  qui  se 
sont  formés  à  100%  ou  peu  au-dessous,  présentent  des  phénomènes 
particuliers  de  coloration;  au  rouge  sombre,  ils  donnent  un  oxyde 
rouge-brun  qui,  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  devient  rouge 
brique  pftle,  puis  jaune  d'ocre  clair,  et  enfin,  au  blanc,  rouge-violet. 
L'oxyde  le  moins  dur  est  celui  qui  est  jaune,  mais  il  est  atissi  dense 
que  les  autres  (5,i9  à  5,21). 

On  n'obtient  pas  de  semblables  hydrates  par  voie  humide  avec  les 
sels  ferriques;  mais  si  l'on  ajoute  du  sulfate  ferrique  basique  à  de  la 
potasse  en  fusion,  il  se  forme  un  hydrate  pulvérulent  léger  qui  ren- 
ferme 3Fe^03,5HO,  et  qui  donne  un  oxyde  jaune  par  la  calcination.  Si 
Ton  prolonge  l'action  de  la  potasse,  l'hydrate  se  modifie  quelque  peu 
cl  ne  donne  plus  d'oxyde  jaune. 

Sur  linéiques  ferroeyanores  et  ferrieyanures, 
par  BI.  F.  BEUVDEl.  (1). 

Na3  ) 
Dans  le  but  de  préparer  le  ferrocyanure  ^  >  Cfy,  l'auteur  dut  pré- 
parer de  grandes  quantités  de  ferricyanure  de  sodium  Na^Cfy.  Pour 
éviter  l'emploi  du  chlore  qui  décompose  toujours  une  partie  du  ferro- 
cyanure, il  tenta  de  le  préparer  par  double  décomposition  à  l'aide  du 
ferrocyanure  de  cuivre  Cu^Cfy  et  du  sulfure  de  sodium  ;  mais  la  réac- 
tion eut  lieu  suivant  l'équation  : 

•Cu3Cfy  +  4NaS  =  NaKlfy  +  3CuS  -|-  S. 
C'est  cette  réaction  qui  a  fourni  à  l'auteur  le  moyen  de  préparer  des 
ferrocyanures  doubles,  tels  que  /AzH4)(^^7>  ^^  ajoute  de  l'ammoniaque 

ou  de  la  soude  à  une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium  et  y  fait 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  : 

K3Cfy  +  AzH3  +  HS  =:  K3(AzH*)Cfy  +  S  ; 

l'ammoniaque  seule  produit  à  la  longue  le  même  eflTef.  Le  composé 
R^NaCfy  s'obtient  de  même.  L'auteur  a  ensuite  cherché  à  faire  agir 

(1)  Journal  fur  praktitohe  Chemie,  t.  en,  p.  43  (1867),  n*  17. 
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des  sel$  de  soude  sur  d'autres  ferrocyanures,  mald  sans  résultat; 

Ag^fy  seulement  est  décomposé  par  les  chlorure^  bromure  et  iodure 

de  sodium  ;  ce  dernier  réagit  d*une  manière  très-remarquable,  suivant 

Téquation  : 

K3Cfy  +  Nal  «  K3NaCfy  +  L 

Il  arriva  à  de  meilleurs  résultats  par  voie  de  cristallisation.  Une 
molécule  de  ferricyanure  de  potassium  et  trois  molécules  d'azotate  de 
soude  furent  dissous  dans  de  i*eau  et  soumis  à  cristallisation  ;  il  se 
déposa  d'abord  des  cristaux  de  salpêtre,  puis  de  beaux  cristaux  RNa^fy. 
C'est  la  réaction  observée  par  ^.  Schaller  entre  K'Cfy  et  AzH*SO*.  Un 
excès  de  nitrate  de  soude  n'enlève  pas  plus  de  potassium;  il  faut  pour 
cela  employer  le^tartrate  acide  de  soude  ;  on  obtient  ainsi  de  fines  ai- 
guilles de  sel  Na^Cfy. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  est  décomposé  entièrement  par  l'azo- 
tate de  soude,  mais  les  sels  résultant  de  la  double  décomposition  ne 
se  laissent  pas  séparer  par  cristallisation.  Le  tartrate  acide  de  soude  le 
transforme  en  K2Na*Cfy. 

Sur  le  bleu  de  Pnuse,  par  M.  F.  BEUVDEIj  (1). 

L'auteur  admet  dans  tous  les  cyanures  doubles  de  fer  le  radic^il 
Fe^Cy^  =  Cfy  pouvant  s'unir  à  4  atomes  de  métal,  et  plus  rarement  à 
3  atomes  ;  ce  dernier  cas  se  produit  par  l'action  du  chlore,  de  l'ozone, 
de  combinaisons  renfermant  de  l'oxygène  mobih,  comme  les  sesqui- 
chlorures,  etc.,  sur  les  combinaisons  tétramétalliques.  Si  donc  on  fait 
agii^u  chlorure  ferrique  sur  le  cyanure  jaune  K^fj,  la  réaction  se 
fait  très-probablement  suivant  l'équation  : 

K^Cfy  +  Fe«C13  =  KFe«Cfy  +  3KC1. 

,  En  faisant  agir  en  présence  d'alcool  32^276  de  cyanure  jaune  sur 
du  chlorure  ferrique  obtenu  avec  4*^284  de  fer  pur,  l'auteur  a  obtenu 
22s'7  d'un  précipité  bleu  renfermant  une  quantité  de  fer  s'accordanl 
avec  la  formule  KFe^Cfy.  Ce  précipité  était  soluble  dans  Teau,  sans 
action  sur  le  chlorure  ferrique,  taudis  que  le  cyanure  Jaune  sépare  de 
sa  solution  un  ferrocyanure  K^Fe^Cfy,  en  même  temps  que  du  ferri- 
cyanure  K^Cfy  reste  dissous  t 

KFe«Cfy  +  K*Cfy  =  K3Cfy  +  K2Fe«Cfy. 
L'ammoniaque  précipite  de  l'oxyde  ferrique  de  la  solution  de  ce  bleu 

(1)  Jwmalfùr  prukiische  Chemiet  t.  en,  p.  3$  «t  255  (1867),  n««  17  et  SO. 
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de  Prusse,  et  il  reste  du  ferrocyauure  R3(AzH^)Cfy  en  dissolution.  Cotte 
précipitation  ne  pourrait  se  produire  avec  la  combinaison  Fe^Cfy  ou 
FeKîj,  car  il  se  produirait  alors  de  l'oxyde  Fe'O^  ou  FeO. 

Les  sels  ferreux  donnent  dans  la  solution  bleue  un  précipité  de  bleu 
de  TumbuU  : 

KFe«Cfy  +  FeCl  =  Fe^Cfy  +  KCl. 

Avec  les  autres  sels  métalliques,  on  obtient  Fe^Cfy  et  le  ferrocyanpre 
métallique  correspondant  : 

3CuOS03  +  3KFe«Cfy  =  Cu3Cfy  +  2Fe3Cfy  +  3KOS03. 

n  résulte  de  là  qu'on  obtient  le  plus  facilement  un  précipité  complet 
avec  le  cyanure  jaune,  en  employant  ui^  méls^nge  de  Fe^CP  et  de  FeCl  : 

K*Cfy  +  Fe«Cl3  +  FeCl  =  4KC1  -f  Fe3Cfy, 

et  la  plupart  des  recettes  indiquées  pour  la  préparation  du  bleu  de 
Braise  répondent  à  cette  équation.  Le  composé  KFe^y  qui  vient  d'être 
déerit  est  ideitlique  avec  la  combinaison  obtenue  par  M.  Wiiliamson 
par  raction  de  l'acide  nitrique  sur  VWf^Ktf. 
Le  bleu  de  Prusse  soiuble  est  bydraté,  il  renfenne 

KFe«Cfy  +  8H0  (19  p.  o/o  d'eau); 

à  ilO»  il  perd  toute  son  e^u,  en  prenant  un  éclat  pourpré  et  en  cessant 
d'être  soluble  d^ps  l'eau, 

Sur  la  prodnetioB  d'acide   ejanhydriqna  |iar  If»  fevriMjfHiure  de 
jfétmmimm  et  Taeide  uuUwiqMfB,  par  BI.  W.  BBIl^UPSI^  (1). 

L'auteur  ayant  remarqué  qu'il  ne  se  forme  pas  d'acide  ferricyan- 
hydrique  H'Cfy  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  cyanure 
rouge,  mais  un  composé  renfermant  de  l'hydrogène  et  du  potassium 
H*KGfy,  et  partant  de  l'idée  que  les  ferrocyanufes  sont  décomposés  de 
même  par  les  acides,  représente  la  formation  de  l'acide  cyanhydrique 
par  le  lèrrocyanure  de  potassium  et  l'acide  sulfurique  par  les  deux 
équations  : 

K^fy  +  3H0,S0«  =  ^ajcfy  +  3KO,S03 

et  2  §3JCfy  =  fycfy  +  6HCy. 

L'auteur  trouve  un  appui  à  sa  manière  de  voir  dans  cette  circons- 
(1)  Journal  fur  praktUche  Chemie,  t.  cii^  p.  207  (1867),  a*  âO. 


r 


120  CHIMIE  MINÉRALE. 

tance  que^  dans  un  grand  nombre  de  métamorphoses,  le  ferricya- 
nure  et  le  ferrocyanure^  K^Cfy  et  R^fy,  retiennent  énergiquement  nn 
atome  de  potassium.  Ainsi  il  est  difficile  d'obtenir  les  précipités  de 
ferrocyanures  de  cuivre  et  de  zinc  exempts  de  potassium  ;  celui-ci 
n'est  complètement  enlevé  que  par  une  action  prolongée  de  sulfate  de 
cuivre  ou  de  sulfate  de  zinc  avec  le  précipité. 

I/auteur  représente  Faction  du  chlorure  ferreux  sur  le  ferrocya- 
nure  de  potassium  par  Téquation  : 

3Fea  +  K^Cfy  =  3KC1  +  ^^l\cî^* 

Wmïim  pour  «ervir  à,  Thiflloire  des  BilropruMiiales, 

par  HII.  fir.  mBITH  (1). 

Pour  doser  le  cyanogène  contenu  dans  le  nitroprussiate  de  sodium^ 
on  peut  le  décomposer  par  de  la  soude;  on  fait  agir  celle-ci  jusqu'à  ce 
que  la  coloration  jaune  d'or  qui  se  produit  ait  dé  nouveau  disparu, 
on  filtre  l'oxyde  de  fer  qui  s'est  déposé  et  on  le  pèse.  On  précipite  en- 
suite dans  la  liqueur  alcaline  filtrée  le  ferrocyanure  de  sodium  à  l'état 
de  ferrocyanure  d'argent^  qu'on  pèse  après  l'avoir  lavé  à  l'acide  nitrique 
et  à  l'eau,  et  l'avoir  séché  à  100».  L'azote  qui  ne  se  trouve  pas  dans 
Je  nitroprussiate  à  l'état  de  cyanogène  existe  dans  la  liqueur  à  l'état 
d'azotate  de  soude,  où  on  peut  le  doser  par  les  méthodes  ordinaires. 
Le  ferrocyanure  d'argent  n'étant  décomposé  complètement  ni  par  la 
potasse,  ni  par  l'oxyde  de  mercure,  on  ne  peut  pas  y  doser  le  cyano- 
gène par  la  méthode  de  H.  Rose. 

Action  de  Vhydrogéne  sur  le  niirùprussiate  de  sodium,  — •  L'amalgame 
de  sodium  agit  sur  la  solution  aqueuse  du  nitroprussiate  de  sodium* 
en  la  colorant  d'abord  plus  fortement,  mais  en  produisant  ensuite  un 
dépôt  d'oxyde  de  fer  et  une  liqueur  d'un  jaune  d'or;  il  n'y  a  pas  de 
dégagement  de  gaz.  La  réaction  est  terminée  lorsqu'une  portion  de  la 
liqueur  chauffée  avec  de  la  potasse,  puis  additionnée  d'acide  sulfu- 
rique,  ne  colore  pas  le  sulfure  de  carbone  en  présence  d'iodure  de 
potassium.  La  liqueur  filtrée  donne  avec  l'alcool  un  précipité  cristallin 
qui^  par  la  potasse  bouillante,  se  décompose  en  oxyde  de  fer,  ammo- 
niaque et  ferrocyanure. 

Ac^ton  du  brome.  —  Le  nitroprussiate  de  sodium  chauffé  en  tubes 
scellés  avec  du  brome  à  120-140%  se  décompose  complètement  :  le 
liquide  contenu  dans  le  tube  ne  renferme  que  du  bromure  de  sodium 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie^  oouv.  sér.,  t.  iv,  p.  104- 
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el  da  lumiuiK  fenenx;  qoant  an  dépôt  solide,  il  se  décompose  par  la 
aoode  en  oxyde  de  fer  et  nitropmssiate. 

jKÉwri^  dm  mhvfnniiaie  de  udâurn.  —  L'action  do  coorant  Tarie 
aiec  la  coneentiatk»  de  la  liiiDeiir.  Dans  nne  soloiion  étendue  il  n'y 
a  pas  dUord  d^agcmcnt  de  gaz  an  pOle  négatif;  il  ne  s'y  prodoit  de 
ftmmtnaqœ  fa*aprta  nne  lon^e  action  et  ^rês  qn'on  a  enleré  le 
mtn^nBBate  de  fer  fMmé.  An  pOle  pcsttif,  il  se  dépose  d'abord  du 
Meo  de  Pntmt^  aiec  dégagement  d^aœte  et  d'oxvçéne,  et,  nn  pen  pins 
tard,  de  Faixjde  dTante.  Arec  nne  sc^nlion  concentrée,  il  se  produit 

de  rammnniaqne  an  pôle  négatif  et  dn  biosyde  d'azote 

dTnne  partie  de  ses  expérieDoes  que  la  plus  grande 

dans  les  nitroprosBates  7  est  à  Fétat  d*ozyde 

de  FoKvde  ierrîqne  est  mise  en  éridence  ptr  IV- 

de  flodinm.  L'oxyde  ferreux  et  l'oxyde  ferriqne  y 

del  :5. 
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CSette  léânctioB  lénaif  de  la  manière  sniTante.  Dans  nn  ballon  de 
itimftliBb  cubes  on  întroduil  iD  à  15  granm^es  de  sodium  bien 
•ifhm^  de  sable  gnartxeux  trës-sec»  os  cbaolTe  au  bain  de 
BfaÏEnil  pHBBT  anr  bs  aodinm  nn  conrant  de  gaz  carbouigoe 
c  Qnnml  le  aodinm  est  fondu,  on  le  mélange  bien  au  sable^ 
A  oiitenir  nne  bonîllie  à  aspect  métallique.  Vers  3i*0*  le 
defvienl Tonge  pourpre;  on  remne  alors  TiTomenl  jusqu'à  ce 
laaBBse  foBcdeaoît  devenne  pulvérulente.  Il  faut  avoir  Boin  de 
ne  pas  Imp  cfaanffnr  jmnr  ériler  la  cambuation  de  la  masse.  Ou  laisse 
enanile  it  mÂ^mtk^  aqraaé  à  l'air  pour  oxyder  le  reste  du  Bodioro  :  puis 
on  éfKÛÊt  à  l'fluiy  on  acidnle  d'acide  acétique  et  on  précipite  par  le 
cbknm  de  cakinm.  En  opérant  aur  6(t  grammes  de  sodium.  l'auteur 
nlrteno  €  giammcs  d'oxalale  de  calcium  dont  il  a  constaté  la 


(i)  TmitHu  i/r  fir  Ckamie  navr.  aèr.,  t.  iv,  p.  1». 
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nature.  Od  peut  remplacer  le  sodium  par  de  l'amalgame  de  potassium. 
La  réaction  a  lieu  sans  doute  en  deux  phases  : 

i«  Na*  +  C?0*  ==  Na(C20«)(02JSa) 

Sudioformiate  de  goëiam. 

2«  Na(C«Oî)0»Na  +  C«0*  =  (  gg  )  g^J 

Oxalate. 

I¥ovvelle  synthèse  de  l'aeide  aeétnriqpie, 
par  M.  I¥.  «TAaVKOlRaiTSeH  (1). 

L'acide  acélurique  ^WAz-9^3  ^  été  obtenu  p^r  MM.  Kraut  et 
Hartmann  (2)  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  glycocoUe  ar- 
gentique.  L'auteur  a  pen^é  que  le  môme  acide  se  formerait^  à  la  ma- 
nière de  Tacide  hippurique  (3),  par  Tactlon  de  l'acide  cbloracétique 
sur  l'acétamide  : 

^«H3C1#«  +  ^«H3^,AzH2  =  ^H3#,AzH(^2H302)  +  HCl. 

L'acide  chlorhydrique  formé  pouvant  altérer  la  réaction,  l'auteur  a 
employé  un  excès  d'acétamide;  dans  ce  cas,  il  se  forme  en  effet  du  sel 
ammoniac.  10  grammes  d'acide  chloracétique  furent  chaufifés  à  450® 
avec  i6  à  17  grammes  d'acétamide;  il  se  forma  un  liquide  foncé  qui 
laissa  déposer  par  le  refroidissement  des  cubes.de  sel  ammoniac;  les 
eaux  mères  de  ces  cristaux  se  mélangent  à  l'eau  et  à  ralcooly  mais 
additionnées  de  4  volumes  d'éther,  elles  laissent  déposer  uneiiuilequi 
se  décompose  par  la  distillation,  et  que  l'acide  chlorhydrique  trans- 
forme en  sel  ammoniac  et  acide  acétique.  La  solution  aqueuse  de  Cette 
huile  fut  saturée  par  de  la  craie  et  fournit  ensuite,  par  l'évaporatioD, 
un  sel  semblable  au  glycolate  de  calcium;  mais  évaporée  à  sec,  la 
liqueur  laisse  un  sel  visqueux  qui  se  concrète  peu  à  peu;  ce  sel  ren- 
fermait (^^H*Az0^3)S^^  sans  eau  de  cristallisation. 

Pour  retirer  l'acide  acéturique  dé  ce  sel^  on  le  décompose  par  Taeiâe 
oxalique  et  Ton  évapore  la  solution. 

L'éther  qu'on  avait  employé  pour  traiter  le  produit  brut  paraissait 
renfermer  de  la  diacétamide  et  de  l'acétamide. 

(1)  Ztitschrift  fur  Chemit^  nouv.  sér .,  t.  iv,  p.  79. 

(2)  Voyei  Bulletin  de  la  Société  chimique,  aouv.  sér.,  t.  iv^  p.  Èêk  (ISôS). 

(3)  Ideniy  U  VIII,  p.  361. 
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ÎÊfftm  fl(  •■  jmMb  lacUyc,  e«  de  la  éteUerli jdbriMe  em  «le»*!  !••- 
pPHiylItM  fl(  «i  MétMM,  par  BI.  H.  JL.  BIJIV  (1). 

L'auteor  a  transformé  la  monochlorhydrine  en  propylglycol^  au 
moyen  de  l'amalgame  de  sodium  ;  de  là  il  déduit  la  formule 

-GH«a  .  €HOH  .  ^H«#H 

pour  la  monochlorhydrine*  Ce  propylglycol,  oxydé  par  le  noir  de  pla- 
Uiie,  a  donné  l'acide  lactique  ordinaire.  Nous  ferons  remarquer  que 
M,  Lourenço  a  déjà  fait  la  même  expérience  en  1861  (2). 

I«a  dîchlorhydrine,  en  solution  dans  Téther  aqueux  exempt  d*alcool, 
traitée  par  J'amalgame  de  sodium,  se  transforme  en  alcool  iropro- 
pyliqne.  Ce  demies,  soumis  à  Taclion  de  Tacide  sulfurique  et  du  bi- 
chromate de  potasse,  a  fourni  de  Facétone.  A  cause  de  cette  réaction, 
l'auteur  assigne  la  constitution  suivante  à  la  dichlorhydrine  : 

-GH*C1  —  «HOH  —  ^H«C1. 

!¥•(«  mup  Im  préparation  du  digljeolaia  de  eham, 

par  BI.  fir.  HBurra  (s). 

On  parvient  à  extraire  relatîYemepl  plus  de  diglycolate  que  de  gly- 
colate  de  calcium  des  résidus  de  la  préparation  du  monochloracétate 
d'éthyle.  Ce  fait  est  dû  à  la  présence  de  la  grande  quantité  de  chlorure 
de  caldnm  qui  enlève  de  Teau  à  Tacide  glycolique  et  produit  de  Tacide 
diglycolique.  La  séparation  du  diglycolate  de  chaux  du  chlorure  de 
calcium  s'opère  facilement  au  moyen  de  l'alcool  absolu,  et  comme  le 
diglycolate  ne  se  dissout  pas  plus  dans  Teau  à  60<»  que  dans  l'eau 
froide,  on  met  à  profit  cette  propriété  pour  le  séparer  du  glycolate. 

L'auteur,  tenant  compte  de  ces  circonslauccs,  indique  le  moyen 
suivant  de  préparer  Tacide  diglycolique  :  On  fait  bouillir  pendant  dix 
heures  1  partie  d'acide  monochloracétrque  avec  3  parties  environ 
de  chlorure  de  calcium,  10  parties  d'eau,  ainsi  qu'une  certaine  quan- 
tité de  chaux  hydratée,  dans  un  matras  muni  d'un  appareil  à  reflux; 
on  filtre  rapidement  après  avoir  étendu  avec  de  Feau  bouillante,  on 
précipite  la  chaux  en  excès  par  l'acide  carbonique  et  on  évapore  à 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  suppl.,  t.  y,  p.  247  (1807);  et 
Zettschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  124  (1868). 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  337. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxuv,  p.  01.  [No4|v,  sér,,  t.  uviii.] 
Octobre  1867.  —  Zeitsehrifï  fur  Chimie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  20. 
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consistance  sirupeuse.  On  ajoute  le  triple  environ  d'alcool  ordinaire 
qui  sépare  la  majeure  partie  des  sels  calcaires  insolubles  du  chlorure 
de  calcium,  on  filtre,  on  lave  avec  de  Talcool  et  Ton  exprime.  Le  liquide 
séparé  du  précipité  est  soumis  à  une  nouvelle  évaporation  pour  cfaas- 
ser  Talcool  et  Teau,  le  résidu  est  porté  à  rébullilion  avec  de  Talcool 
absolu,  et  le  liquide  obtenu  est  additionné  d*alcool  absolu  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  trouble  plus.  Après  le  refroidissement,  on  sépare  le  préci- 
pité, qu'on  lave  avec  de  l'alcool  et  qu'on  exprime.  La  liqueur  ne  ren- 
ferme que  peu  d'acide  glycolique  et  point  d'acide  diglycolique.  Les  sels 
calcaires  dissous  dans  l'eau  bouillante  sont  séparés  par  la  cristallisation 
fractionnée.  Dès  qu'à  côté  des  prismes  transparents  de  diglycolate  de 
calcium  apparaissent  les  aiguilles  fines  microscopiques  du  glycolate 
de  calcium  beaucoup  plus  soluble,  on  fait  dissoudre  ces  dernières  par 
l'addition  d'un  peu  d'eau  chaude  ou  on  les  sépare  par  lévigation.  Enfin 
on  purifie  les  sels  en  les  faisant  recristalliser. 

108*^,5  d'acide  monocbloracétique  ont  fourni  un  peu  plus  de  8  gram- 
mes de  diglycolate  et  presque  5  grammes  de  glycolate  de  calcium.  Si 
tout  l'acide  monocbloracétique  eût  été  transformé  en  diglycolate,  on 
aurait  eu  15»%5. 

Lorsqu'on  fait  chaufi'er  à  200^  de  l'acide  monocbloracétique  avec  du 
marbre  calciné,  en  excès,  on  n'obtient  que  du  glycolate  de  calcium. 

leur  l'aetiom  du  earbomate  de  soude  see  sur  réther  momoehlor- 
aeétique,  sur  l'éther  diglyeolique  et  la  diamide  diglyeoliqne, 

par  M.  "W.  HEIIVTZ  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'éther  monocbloracétique  avec  du  carbonate 
de  soude  sec^  pendant  12  heures^  entre  180  et  200o,  il  se  produit  de 
l'anhydride  carbonique,  des  glycolate  et  diglycolate  de  sodium,  ainsi 
qu'un  mélange  bouillant  de  235  à  240°  renfermant  beaucoup  d'éther 
diglycolique  et  peu  d'éther  glycolique. 

On  prépare  le  diglycolate  d'élhyle  en  faisant  agir  de  l'iodure  d'éthyle 
sur  le  diglycolate  d'argent;  on  obtient  ce  dernier  en  précipitant  une 
solution  concentrée  bouillante  de  diglycolate  de  calcium  par  une  so- 
lution concentrée  d'azotate  d'argent.  On  chauffe  le  sel  d'argent  obtenu 
avec  un  léger  excès  d'iodure  d'élhyle  et  d'éther  anhydre,  pendant 
quelques  heures,  en  tube  scellé  au  bain-marie;  on  sépare  l'iodure 
d'argent  et  on  lave  avec  de  l'éther;  on  dessèche  par  le  chlorure  de  cal- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxuv,  p.  05.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvuu.] 
Octobre  1867;  et  ZeiUchrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv.  p.  9. 
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cium,  on  chasse  Féther  et  Tiodure  d'éthyle,  et  on  chauffe  pendant  quel- 
que temps  le  résida  au  bain-marie  en  y  faisant  passer  un  courant 
d'aîr  sec;  en  soumettant  à  la  distillation,  on  obtient  Téther  diglycoli- 
que,  -G^H'^O^.  Ce  composé  est  un  liquide  incolore,  assez  mobile,  bouil- 
lant à  240*,  d'une  sayeur  faiblement  sucrée^  un  peu  brûlante,  et  d'une 
odeur  caractérisée;  il  tombe  au  fond  de  Teau;  il  se  dissout  dans  l'eau 
bouillante  en  la  rendant  acide.  Les  alcalis  et  les  terres  alcalines  le  dé- 
composent arec  formation  de  diglycolates. 
L'ammoniaque  alcoolique  le  transforme  en  diamide  diglycolique, 

€*H8Az2^3. 

On  ajoute  à  l'éther  diglycolique  non  distillé  le  double  de  son  volume 
d'alcool  absolu  saturé  d'ammoniaque;  après  quelque  temps  le  liquide 
se  trouble  et  il  se  dépose  une  masse  de  petits  cristaux  incolores^  qu'on 
lave  arec  de  l'alcool  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  de  l'eau  bouillante. 
Une  ébttllition  prolongée  décompose  la  diamide;  à  115''  il  se  dégage 
de  l'anmioniaque. 

Les  cristaux  sont  des  prismes  rhombiques,  avec  un  angle  de  81**  en- 
viron. Les  cristaux  sont  basés,  et  l'angle  aigu  de  la  base  porte  deux  mo- 
difications dont  l'une  fait  avec  sa  symétrique  un  augle  de  64"  et  l'autre 
un  angle  de  86®  (par-dessus  la  base).  Les  suifaces  du  prisme  ne  sont 
généralement  pas  nettes. 

Ces  cristaux  sont  assez  durs  et  peuvent  être  pulvérisés;  ils  n'ont  pas 
d'odeur^  ont  une  saveur  faible,  et  sont  plus  solubles  dans  l'eau  à 
chaud  qu'à  froid.  Une  solution  alcoolique  bouillante  les  laisse  déposer 
par  le  refroidissement. 

Lorsqu'on  chauffe  la  diamide,  elle  fond  en  un  liquide  limpide  qui 
par  le  refiroidissement  cristallise;  à  une  température  plus  élevée  elle 
se  colore  légèrement  en  brun,  conunence  à  bouillir  et  dégage  de 
l'ammoniaque;  en  même  temps  de  la  diglycolimide  se  sublime;  on 
sait  que  ce  même  corps  se  forme  pendant  la  distillation  du  diglycolate 
d'ammonium.  Les  alcalis  caustiques  dissolvent  la  diamide,  mais  la 
décomposent  bientôt  en  produisant  de  l'acide  diglycolique. 

Une  solution  aqueuse  étendue  de  diamide  soumise  à  TébuUition 
fournit  du  diglycolate  d'ammoniaque.  Ce  môme  acide  a  déjà  été  pré- 
paré par  l'auteur  en  faisant  agir  de  l'hydrate  de  baryte  sur  la  digly- 
colimide (1). 

La  diglycoldlamide  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  un  composé 

(1)  Voir  Bulietin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  143  (1864). 
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peu  stable;  il  suffit  de  peu  d'acide  chlorhydrique  froid  pour  dissoudre 
la  diatnide;  la  solution  ne  donne  pas  de  précipité  avec  le  perchlorure 
de  platine.  Dans  une  atmosphère  desséchée,  cette  combinaison  se  dé* 
compose,  et  il  se  produit  de  Tacide  diglycélique  et  de  rammoniaque. 
Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  à  la  solution 
chlorhydrique  de  la  dianiide,  il  se  dépose  des  prismes  rhomboldaux 
obliques^  microscopiques,  qui  sont  sans  doute  une  combinaison  de  di- 
glycoldiamide  avec  l'acide  chlorhydrique,  mais  qui  se  décomposent 
avec  la  plus  grande  facilité. 

Transformation  des  bases  amîclèes  en  aleools  monoatond^nes 
eorvesi^ndUmte,  par  M.  MJVXXWmAmm  (1). 

La  transformation  opérée  par  M.  Hofmafin  des  monamines  en  ni- 
trates alcooliques  par  Taction  d'un  excès  d'acfde  tiitreux  ne  se  prête 
pas  à  la  préparation  de  quantités  notables  d'alcools;  il  vaut  miedx 
soumettre  à  l'ébullitiou  une  solutioii  légèrement  acidulée  de  nitrite 
de  la  base  amidée,  qui  se  décompose  ainsi  en  azote,  eau  et  alcool.  Ces 
solutions  s'obtiennent  en  décomposant  le  chlorure  ie  la  base  par  le 
nitrite  d'argent.  Gomme  l'azote  qui  se  dégage  pourrait  entraîner  des 
produits  liquides,  on  le  fait  passer  par  de  longs  tubes  bien  refiroldis. 
Si  Ton  a  soin  d'aciduler  de  temps  en  temps  pendant  rèballîtion,  il 
reste  à  peine  5  p.  %  de  base  non  décomposée. 

L'alcool  étbylique  obtenu  ainsi  avec  Téthylamine  est  identique  avec 
l'alcool  de  fermentation.  Il  se  formé  en  même  temps  un  produit 
secondaire  bouillant  à  170-172%  plus  léger  que  l'eau,  jaunâtre  et 
d'une  odeur  particulière,  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  concen- 
tré et  précipitable  par  l'eau.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  for- 
mule €*H*<>Az«#,  que  l'auteur  écrit  : 

(^2H4or  Az»  (2). 
HS  ) 

L'auteur  se  propose  d'examiner  si  les  amides  intermédiaireSi  l'éthjl- 
acétamide,  par  exemple,  donnent  par  élimination  d'eau  des  corps 
analogues  aux  nitriles,  et  si  ces  corps  peuvent  être  transformés  en 
alcools. 

(1)  Annalen  der  Chemie  vnd  Pharmacie^  t.  cxuv,  p.  128.  Novembre  1867. 

(2)  Comme  le  fait  remarquer  M.  Lossen  dans  la  Zeitschrift  fur  Chemie^  ce 
corps  paraît  être  la  nitrosodiéthyline  que  M.  Geuther  a  obtenue  par  Tactioii  da 
nitrite  de  potassium  sur  le  chlorliydrate  d*éthylamine.  {Réd.) 
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^prMHifenMati«B  ée  r«leool  éilijli%ne  en  ale»*l  iMT^pioB^ve, 

par  M.  S1EB9CH  (1). 

L'auteur  a  traDsTareié  Talcool  ordiDaire  en  propioDitrile,  puis  en 
]^]^7hiBine,  par  la  méthode  de  M.  Mendius;  enfin  cette  propyUmine 
fal  traofformée  eo  alcool  propyliqae^  en  suiyant  la  marche  indiquée 
flm  bant  par  Mi  Linnemann.  Cet  alcool  et  son  iodure  présentaient 
le  point  d'ébnllilion  et  la  densité  de  Talcool  et  de  Tiodure  iso-propy* 
liqaei.  L'auteur  a  obtenu  en  outre  dans  cette  réaction  un  produit 
heaiUant  4  •S-M*  et  qui  n'est  probablement  que  le  môme  alcool  un 
pou  iiapar^  piria  qh  liquide  bouillant  à  âOCK-SOS**,  neutre,  peu  soluble» 
d'uae  odeur  légèrement  empyreuBoatique»  d'une  densité  de  0,924  à 
14*  cH  foofermaul;  ^G^B^^/U;^,  formant  par  conséquent  un  homologue 
do  coo^^osé  -G^B^x^  obtenu  avec  Téthylamine* 

La  tfansfonoatlon  du  propionilrile  en  propylamine,  d*après  la  mé- 
thode ^e  M.  Mendius»  ne  donne  guère  que  22  p.  %  de  propylamine; 
Fauteur  en  a  pu  obtenir  77  p*  ^/o  en  modifiant  un  peu  le  proct^dé.  On 
yerse  peu  à  pou  le  mélange  de  nitrile,  d*alcool  aqueux  et  d'acide 
chlorhydrique dans  Un  flacon  contenant  le  zinc;  rhydrogène  qui  so 
dégage  entraînant  du  nitrile^  on  le  dirige  dans  d'autres  appareils  où 
il  86  dégage  de  Thydrogène^  et  finalement  dans  de  longs  tubes  rem- 
plis de  zinc  sur  lequel  tombe  constamment  de  l'acide  chlorhydrique 
alcoolique. 

Comme  la  séparation  de  la  propylamine  du  chlorure  de  zinc  par 
distillation  avec  de  la  chaux  se  fait,  à  un  moment  donnée  d'une  ma- 
nièffo  trop  tumultueuse^  l'auteur  préfère  précipiter  d'abord  le  zinc  par 
du  carbonate  de  soude,  laisser  cristalliser  par  évaporation  le  chlorure 
do  sodium  formé»  puis  distiller  le  chlorhydrate  de  propylamine  avec  de 
la  potasse  dans  une  cornue  en  fer;  il  faut  laver  à  l'alcool  le  carbo- 
nate do  4nc  et  le  chlorure  de  sodium  formés^  car  ils  retiennent  de  la 
propyloiAiae» 

On  a  obtenu  de  89  grammes  de  propylamine  un  mélange  de  30 
grammea  d'alcool  isopropylique  brut  (bouillant  de  80  à  iOO«)  et  de 
10  granamee  du  produit  «^H^^Az^O^,  bouillant  vers  200°. 

(1)  Àwmk»  der  Chmnii  und  PharmaeU^  t.  gkuv^  p.  18S.  Noveabre  1867. 
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Reehepehes  sur  l*i«oniérie  du  ehlomre  d'all^^le  e(  du  propylène 
ehloré,  par  M.  Alph.  OPPEIVHBIII  (1). 

L'auteur  a  montré  précédemment  que  le  chlorure  d'allyle  et  le  pro- 
pylène  chloré  se  comportent  différemment  ?is-à-yi8  de  Téthylate  de 
sodium.  Il  a  poursuiyi  Tétude  de  cette  isomério  en  faisant  agir  sur 
les  mômes  corps  Tacide  sulfurique,  Tacide  iodhydrique^  le  brome  et 
le  peroxyde  d'hydrogène. 

L'acide  sulfurique,  en  agissant  sur  le  propylène  chloré  à  froid| 
en  dégage  des  torrents  d'acide  chlorhydriqae  entraînant  une  partie 
du  produit.  Le  résidu  ^^h^  reste  uni  au  résidu  HSO*,  formlmt  une 
combinaison  sur  laquelle  l'auteur  reviendra.  Lorsqu'on  fait  bouillir  ce 
composé  avec  l'eau,  il  donne  à  la  distillation  un  liquide  boaillint  à 
56-58<>  et  qui  se  sépare  de  l'eau  par  addition  de  carbonate  de  potas- 
sium. Ce  produit  renferme  -G^H*^  et  constitue  non  l'alcool  alhllque, 
mais  bien  l'acétone  qui  se  forme  par  les  équations  : 

€H3  «H» 

ici      -r  H*5^*  =  ii^^*)"  +  HCl 

^H*  hrïim 

Propylène  chloré. 

€113  ^H3 

€(*0*)  +  H2^  =  ^  +  H«SO* 

Acétone. 

L'acide  sulfuiique  agit  de  même  sur  le  chlorure  d'amyle,  sur  la 
chlorhydrine  du  glycol  et  sur  le  chlorure  de  benxyle.  Cette  réaction 
peut  servir  de  méthode  générale  pour  la  transformation  des  homo- 
logues du  propylène  chloré  en  acétones. 

Le  chlorure  d'allyle  se  comporte  tout  différemment  ;  il  se  charbonne 
en  partie,  tandis  qu'une  portion  se  combine  à  l'acide  sulfurîque;  si 
l'on  soumet  le  produit  à  la  distillation,  avant  d'y  ajouter  de  l'eau,  on 
obtient  une  petite  quantité  d'un  produit  bouillant  à  93-96*  et  offrant 
la  composition  du  chlorure  de  propylène  -C^H^^Cl^;  si,  au  contraire,  on 
distille  après  avoir  ajouté  de  l'eau,  on  obtient  un  produit  bouillant  à 
126*^-128<»,  présentant  la  composition  de  l'alcool  allylique  chloré 
€3H7C1^;  mais  son  point  d'ébullition  et  ses  propriétés  font  Yoir  que 
c'est  un  isomère  de  cet  alcool,  la  chlorhydrine  du  propylglycol,  qui 
bouta  i27». 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  eu,  p.  338, 1867,  W*  23. 
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Beaucoup  d'antres  chlorures  se  comportent  comme  le  chlorure 
d'allyle,  ainsi  la  benxîne  mooochlorée  donne  un  acide  chloré.. (proba- 
blement Tacide  chlorophényle-sulfureux). 

Il  est  encore  à  remarquer  que^  tandis  que  le  chlorure  d'allyle  se 
combine  à  HGl  pour  former  du  chlorure  de  propyiène,  l'éthylène 
brome  donne,  non  du  bromure  d'éthylène,  mais  du  bromure  d*éthy- 
lidène  (bromure  d'éthyle  brome),  comme  le  monlrent  des  expériences 
encore  inédites  de  M.  Reboul. 


0ttr  le  diUieprepyle  ei  ranÉyl-iMopropjle, 
par  m.  SCHOBliKHilWKB  (i). 

IHisoprùfyïe,  —  L'iodure  d*isopropyle  n'est  attaqué  par  le  sodium 
que  si  on  le  mélange  d'éther  anhydre  :  dans  ce  cas,  il  se  forme  du 
propylènOy  probablement  de  Thydrure  de  propyle,  et  un  hydrocarbure 
liquide  qui  est  le  diisopropyle  -G^h^*,  On  sépare  ce  corps  par  distilla- 
tion fractionnée,  puis  on  le  débarrasse  d'un  restant  d*éther  et  d'iodure 
d'isopropyle  en  l'agitant  d'abord  avec  de  Facide  sulfurique,  puis  avec 
un  mélange  d'acides  sulfurique  et  azotique  aussi  longtemps  qu'il  se 
sépare  de  l'iode;  enfin  on  le  rectifie  sur  du  potassium. 

Le  diisopropyle  bout  à  58o,  son  odeur  élhérée  ne  se  distingue  pas 
de  celle  del'hydrure  d'hexyle.  Sa  densité  à  lO^'  :=  0,6769.  On  peut 
l'envisager  conune  de  l'hydrure  d'éthyle,  dont  4  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  du  méthyle. 

Le  chlore  l'attaque  facilement  à  f^oid  en  donnant  principalement  le 
dérivé  chloré  ^«H^^Cl,  bouillant  à  122"»  et  possédant  l'odeur  de  chlo- 
rure d'hexyle  bouillant  à  125*,  obtenu  par  l'hydrure  d'hexyle.  Sa  den- 
sité à  i4<»  =  0,8943. 

Si  l'on  dissout  de  l'iode  dans  le  diisopropyle  et  qu'on  y  fasse  passer 
ensuite  du  chlore,  ce  composé  monochloré  ne  se  forme  pas;  lorsqu'on 
distille  le  produit,  il  se  sublime  de  petits  cristaux  blancs,  et  il  passe 
des  produits  iodés  et  chlorés,  entre  200  et  BOO"".  Le  produit  solide  dis- 
tille facilement  avec  la  vapeur  d'eau.  C'est  du  diisopropyle  bichlorô 

«6H12C12  ; 

il  se  dissout  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  se  sublime  rapidement  à  l'air 
eu  répandant  une  odeur  camphrée  ;  chauffé  envase  clos,  il  fond  à  IBO^». 
L'acide  chromique  l'oxyde  en  produisant  de  l'acide  carbonique  et  de 
Tacide  acétique. 

(i)  Ànnalen  fur  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gxliv,  p.  1$4.  Novembre  1867. 
HOUY.  sta^i  T.  X.  1868.  —  soc.  cHm.  9 
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Amylisopropyîe  ^^His;  cet  hydrocarbure  se  forme  pàp  l'action  du 
sodium  sur  un  mélange  dModures  d'amyle  et  d'isopropyle  dissous  dàni 
de  Téther;  la  réaction  a  besoin  d'être  calmée  :  il  se  forme  du  prôpy- 
lône,  de  Thydrure  de  propyle  (?),  du  diisopropylé,  dû  dîamyle  et  de 
l'amyle-isopropyle  ;  on  purifie  ce  dernier  en  traitant  pàrTacidé  éulfii- 
rique  et  Tacide  nitrique  la  portion  du  produit  bouillant  entre  i06  et. 
iW^,  puis  on  le  rectifie  sur  du  sodium.  L'amylisopropyle  est  un  liquide 
mobile,  incolore^  bouillant  à  109-1 10%  d'ifnè  densité  égale  à  0^698  à  16^. 
On  peut  le  représenter  par  la  formule  : 

^Uh3 
(«5H4* 

il  bout  à  la  môme  température  que  le  dibutyle^  avec  lequel  il  est  pro- 
bablement identique.  Le  chlore  attaque  Tamylisopropyle  à  froides 
donnant  un  chlorure  bouillant  à  165%  d'une  odeur  d'orange^  et  res- 
semblant beaucoup  au  chlorure  d'octyle  -G^^H'^Cl  (bouillant  à  172*^). 
Densité  à  10^,5  z=  0^8834.  Le  môme  chloruie  parait  se  former  princi- 
palement par  l'action  du  chlore  en  présence  de  l'iode.  L'acide  chro- 
mique  attaque  lentement  l'amylisopropyle  en  ne  donnant  que  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'acide  acétique. 

L'auteur  a  tenté  d'obtenir  par  l'oxydation  des  homologues  du  gas 
des  marais  des  produits  caractéristiques/ mais  ses  résultats  sont  encore 
douteux.  L'hydrure  d'hexyle  notamment,  oxydé/par  l'acide  chromiqçe, 
ne  donne  que  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  acétique; 
le  permanganate  de  potasse  ne  donne  que  de  l'eau  et  de  l'acide  carbo-^ 
nique.  Mais  l'acide  nitrique  concentré  produit  un  acide  cristal llsabld« 
Le  diamyle  donne  de  môme  un  acide  cristallisé  lorsqu'on  le  traite  par 
l'acide  nitrique. 

L'auteur  poursuit  l'étude  de  ces  dériyés. 

(iur  1*  eoiuitôtatîoii  des  aeides  organiques  A  S  «tomiM  de  MurWMy 

par  M.  ^¥ICHE1<HAUS  (1). 

Réduction  de  Vacide  carbacétoœylique  en  adde  pyruvique,  —  L'adide 
îodhydrique  distillé  n'agit  sur  l'acide  carbacétoxylique  qu'à  200®.  Il  se 
sépare  de  l'iode  et  il  ne  se  dégage  aucun  gaz.  L'acide  produit  dans 
cette  réduction  forme  un  sel  d'argent  qui  cristallise  difÎBcilemcnt. 
Neutralisé  par  la  baryte,  il  donne  à  la  fois  un  précipité  jaunâtre  et  un 

(1)  Annatén  derChémie  und  Pharmacie^  t.  gxliv,  p.  351.  Décembre  léÔ^. 
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sel  de  baryom  soluble  et  sirupeux  après  Tévaporation.  Ce  sel  de  ba- 
ryum offre  les  caractères  et  la  composition  du  pyruyate.  Ainsi  i*acide 
carbacétoxylique  se  réduit  en  acide  pyruvique  comme  Tacide  paralac- 
tique  88  réduit  en  acide  propioniqae;  fait  qui  confirme  l'hypothèse 
énoncée  sur  là  constitution  de  ces  acides  dans  le  précédent  Mé- 
moire (1). 

RelaUon  de  parenté  entre  les  acides  a-Morùpropioniquey  iodopropU>nique 
(prwenant  de  Vacide  glycériqué)  et  paralactique,  —  Pour  fixer  le  carac- 
tère de  l'acide  iodopropionique  obtenu  à  l'aide  de  l'acide  glycériqué/ 
on  a  préparé  un  acide  iodopropionique  (a-iodopropionique)  avec  l'acide 
lactique. 

Pour  celayOd  traite  cet  adde  par  l'iodure  de  phosphore  et  on  épuise 
la  masse  épaisse  par  l'éther.  On  obtient  ainsi  un  acide  iodé  sirupeux 
el  fort  différent  de  l'acide  p-iodopropionique  provenant  de  l'acide  gly- 
cérique,  et  qui  cristallise  avec  tant  de  facilité.  Cet  acide  ^iodopropio- 
nique peut  être  transformé  facilement  en  acide  p-cyanopropionique. 
Lorsqu'on  lé  fait  bouillir  pendant  longtemps  avec  l'oxyde  d*argent  et 
reau>  on  obtient  du  lactate  d'argent  -Cr^H^Ag^^,  ce  dernier  ayant  été 
conrerti  en  sel  de  linc,  on  a  obtenu  d'abord  une  cristallisation  abon- 
dante de  lactate  ordinaire>  et  les  eaux  mères  ont  donné,  au  bout  de 
quelques  semaines^  des  croûtes  de  paralactate. 

L'auteur  considère  ce  dernier  acide  comme  le  produit  direct  de  la 
transformation  de  l'acide  p-iodopropionique,  l'acide  lactique  ordinaire 
n'étant  formé  que  secondairement,  par  suite  d'une  longue  ébullition 
avec  l'oxyde  d'argent. 

Additkndu  brome  à  Vaidde  acrylique.  —  L'acide  acrylique,  en  solu- 
tion aqueuse,  fixe  deux  atomes  de  brome  pour  se  convertir  en  acide 
dibromopropionique.  Ce  dernier  se  dépose  en  croûtes  cristallines,  mais 
il  se  résinifie  à  la  longue.  Par  l'ébullition  avec  la  baryte  caustique,  on 
ne  parvient  à  lui  enlever  qu'une  partie  du  brome.  Le  reste  n'est  éli- 
miné que  par  une  ébullition  prolongée  avec  l'oxyde  d'argent. 

ÉNv  rMiée  «nrltf  v^,  par  M.  BAEYBB  (S). 

Si  l'on  envisage  l'acide  pyruvique  -Cr^H^^  comme  dé  l'acétone 
oxydée,  on  devrait  penser  qu'il  doit  pouvoir  éprouver  une  condensation 
analogue  à  celle  de  l'acétone  quand  elle  se  transforme  en  mésilylène. 
Mais  comme  dans  ces  circonstances  il  se  produit  un  corps  de  réduction^ 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  t.  a,  p.  138.  Février  1866. 
(S)  Zeitsckrift  fur  Chemie,  nouv.  fér.,  t.  iv,  p.  IIO* 


132  CHIMIE  ORGANIQUE. 

le  dicarboxymétbylbenzol  (acide  uvitique),  on  peut  se  demander  si  ce 
dernier  résulte  d'une  réaction  secondaire  ou  si  la  réaction  n'est  pas  la 
môme  pour  Tacide  pyruvique  et  pour  Tacétone.  M.  Filtig  a  émis  l'opi- 
nion que  l'acide  mésidique,  produit  intermédiaire  d'oxydation  du 
mésitylène^  est  identique  avec  l'acide  uvitique.  Celui-ci  doit  dans  ce 
cas  donner  de  l'acide  trimésique  pap  oxydation.  C'est  en  effet  ce  que 
l'auteur  a  observé.  Il  en  conclut^  ainsi  que  de  considérations  théori- 
ques basées  sur  la  théorie  de  M.  Kékulé  sur  la  benzine^  qu'il  y  a  iden- 
tité complète  entre  les  acides  uvitique  et  mésidique. 

Sur  i|aeli|ae«  dériTés  du  beiutol  et  du  iolaolf 
par  mi.  B.  OWO  et  de  GBVBEB  (1). 

Acide  benzoîsulfureux,  —  L'eau^  à  ISO^*,  décompose  ce  corps  conmie 
l'acide  toluolsulfureux>  en  produisant  de  l'acide  benzolsuifurique  et  du 
bisulfure  d'oxyphényle  : 

3€«H»^^  =  ^42H*o^O«  +  €«H«*03  +  U^. 

Le  bisulfure  d'oxyphényle  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à  36%  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis  aqueux^  solubles 
dansl'éther^  l'alcool  et  la;  benzine  bouillante. 

Par  l'action  de  Teau  à  130°,  la  réaction  est  plus  profonde,  car  il  se 
forme  de  la  benzine  et  de  l'acide  sulfureux. 

Le  bisulfure  d'oxyphényle,  traité  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique, 
donne  du  sulfhydrate  de  phényle.  Le  brome  le  transforme  en  bisulfure 
de  monobromoxyphényle,  -G**fl^Br-S*^,  qui  forme  une  huile  pesante^ 
jaunfttre,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  la  benzine  et  l'étber.  Ce 
dérivé  brome  se  dissout  dans  l'ammoniaque  en  laissant  un  faible  résidu 
de  bisulfure  de  phényle  (fusible  à  62**).  La  solution  aqueuse  renferme 
du  bromure  d'ammonium  et  de  la  sulfobenzolamide,  ^^^H^Azn^^  ;  les 
auteurs  ne  peuvent  pas  encore  se  prononcer  sur  le  mode  déformation 
de  cette  amide. 

Le  chlorure  de  sulfobenzol  cristallise  à  quelques  degrés  au-dessus 
de  zéro  en  beaux  cristaux  rbomboïdaux^  très-volumineux.  Obtenu  par 
l'action  du  chlore  sur  l'acide  benzoîsulfureux,  il  est  identique  avec 
celui  que  l'on  obtient  par  l'action  de  PhCP  sur  le  benzolsùlfate  de 
sodium. 

La  potasse  décompose  l'acide  benzoîsulfureux  à  250-300<*  en  produi- 
sant -ShO^  et  de  la  benzine. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.f  t.  m,  p.  611. 
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Cbtiiffé  à  130*,  Tacide  chlorobeDzolsalfareux  se  décompose  en  acide 
chlorobeoiolsiilfarîqne  et  bisulfure  dToxydUorophényk»  Ce  dernier,  qni 
56  forme  snîTant  Téquation  : 

est  un  corps  cristallisable  en  prismes  rhomboîdaux  à  quatre  pansjan- 
nâtres^  foables  à  i  36-1 38%  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis 
«aqueux,  solubles  dans  l'élher,  la  benzine  et  Talcool  bouillant.  L*acide 
sulfurique  fumant  le  dissout  aTec  une  coloration  bleu-indigo.  Le  zinc 
f't  l'acide  sulfurique  le  ramènent  à  Tétat  de  sulfhjdrate  de  chloro- 
phényle. 

Bromure  de  sulfoehhrobenxol,  €fiR¥l\S^fir.  —  Masse  cristalline 
radiée,  fusible  à  52-53«,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'élber,  qui 
se  forme  par  l'action  du  brome  sur  Tacide  cblorobenzolsulfureux  ;  la 
posasse  décompose  ce  corps  en  produisant  du  cblorobenzolsulfate. 

Anhydride  ddorobenzolsu^furique.  —  Les  auteurs  ont  tenté  de  pro- 
duire ce  corps,  qu'ayaient  déjà  tenté  d'obtenir  MM.  Geihardt  et  Chan- 
cel,  par  l'action  do  chlorure  de  sulfochlorobenzol  sur  le  cbloroben- 
zolsulfate de  sodium  dans  des  tubes  scellés  et  chauffés  à  1 10%  mais  sans 
réussite. 

Action  de  la  potasse  sur  lacide  chlorobenzolsulfurique.  —  A  3oO<*  il  se 
forme  à  peine  des  traces  de  sulfite;  à  une  température  plus  élevée  il  se 
forme  beaucoup  de  sulfite  et  une  matière  ulmique  brune,  mais  point 
de  cbloropbénol. 

L'acide  chlorobenzolsulfurique  préparé  par  la  benzine  est  identique 
ayec  celui  préparé  par  le  pbénol,  ainsi  que  le  montrent  les  propriétés 
de  ses  sels.  M.  Glutz  a  décrit  les  sels  de  l'acide  obtenu  avec  la  benzine 
chlorée  dérivant  de  Taction  de  PhCl^  sur  le  phénol  (1). 

L'acide  obtenu  par  les  auteurs  résultait  de  Taction  de  PhCl^  sur 
la  sulfobenzide.  Les  sels  obtenus  avec  les  deux  acides  ne  montrent 
de  différence  que  dans  la  quantité  d'eau  contenue  dans  quelques-uns 
d'entre  eux. 

Sur  rMUlidaeétyle-anilide,  par  mi.  Ci.  IR^SCHIIV 

et  Th.  mOLlI  (2). 

De  l'aniline  en  excès  (4  équivalents)  fut  chauffée  en  vase  clos  à  \ 
140*  avec  de  l'eau  et  de  Téther  nionochloracétique.  Le  contenu 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ix,  p,  380  (1868). 
(î)  Zeitschrift  fur  Chemie^  t.  iv,  p»  74, 
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tube  se  réunit  en  deux  couches^  Tune  aqueuse  qui  renferme  du  chlor- 
hydrate d'aniline,  Tautre  huileuse  et  foncée  qui  se  concrète  peu  à  peu 
en  une  masse  cristalline,  fusible  à  107°.  Cette  masse,  lavée  à  Tacide 
chlorhydrique,  puis  traitée  par  Teau  bouillante,  donne  une  solution  qui 
laisse  déposer  de  fines  aiguilles  blanches  à  peine  solubles  dans  l'eau 
froide.  Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  C^^H^^Az^O*;  on 
peut  l'envisager  comme  Tanilide  de  Tacide  anilidacétique,  analogue 
à  Tamide  de  Tacide  amido-acétique.  Sa  formation  peut  se  représenter 
par  l'équation  suivante  : 

(H2)  /C12H5)      \  (H2  ) 

C*^j  (C202)0,C4H50  +  3  (      H   Az  j  ==  G*  C*2H5K  ^  C^O»! 

Ether  monochloracétiqne.  Aniline.  C^^B^j 

AnilidacétjlaQilide. 

+  C*H50,H0  +   ^**H3K^^^ 

Alcool.  Chlorhydrate 

d'aniline. 

Les  auteurs  poursuivent  l'étude  de  Tacide  anilidacétique. 

Sur  Içs  dériTéfl  ammoitiaeaax  des  aldéhydes  et  de  TiMitiAe, 

par  M.  H.  SCHIFF  (1). 

L'auteur  a  fait  voir  précédemment  (2)  que  les  sulfites  et  les  bisul- 
fites de  certaines  bases  organiques,  telles  que  l'aniline  et  la  toluidine, 
se  combinent  aux  aldéhydes.  11  a  depuis  reconnu  que  le  bisulfite 
d'amylamine  forme  des  combinaisons  cristallisées  avec  l'œnanthol,  le 
valéral  et  l'essence  d'amandes  amères.  La  composition  de  ces  produits 
est  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

Bisulfite  d'amylamine  et  d'œnanthol  ^m^^Az,S^R^4^^,^m*4^. 
Bisulfite  d'amylamine  et  de  valéral  ■^5hi3Az,-S-H203,^H*o^. 
Bisulfite  d'amylamine  etdebenzoyle  ^5H*3Az,-S-H2^^G7H64  -|-  h«^. 

Tous  ces  corps  sont  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool;  chauffés  à  lOO*'^ 
ils  se  décomposent  en  môme  temps  qu'il  se  produit  de  l'eau,  de  l'a- 
cide sulfureux  et  des  diamines  dérivées  des  aldéhydes  ressemblant  à 
celles  que  l'auteur  a  déjà  fait  connaître.  Les  alcalis  en  excès  exercent 
une  action  analogue  à  celle  de  la  chaleur;  les  acides  forts  mettent 
l'aldéhyde  en  liberté. 

(1)  Annalen  der  Chemie  imd  Pharmacie,  t.  cxiiv,  p.  45.  jNouv.  sér.,  t.  Lxvni] 
Octobre  1867. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nouy.  sér.,  t.  vu,  p.  l^lli  (t8i^7). 
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Le  salfile  d'aDiline  et  d'acétone  ^«H^Az,'&H^>,€3H60^  constitue 
des  aiguilles  cristallines  brillantes  groupées  concentriquement,  se 
décomposant  très-facilement.  Le  composé  analogue  renfermant  de 
l'amylamine  lui  ressemble.  Pour  préparer  ces  corps^  on  se  sert  de 
solutions  éthérées. 

Laurent  a  fait  connaître  en  1842  un  certain  nombre  de  composés 
cristallisés  obtenus  par  Taction  de  Tisatine  sur  les  bisulfites  alcalins. 
En  faisant  arriver  du  gaz  acide  sulfureux  dans  une  solution  élhérée 
d'aniline  et  d'isatine,  Tauteur  a  obtenu  le  composé 

-G«H5Az^,^«H"Az,5^H203, 

qui  cristallise  en  assez  grands  cristaux  d'une  solution  aqueuse. 
Le  composé  correspondant  qui  renferme  de  Tamylamine  : 

^H5AzO«,€5H*3Az,^^, 

est  cristallisé  et  incolore  ;  Tune  et  l'autre  combinaisons  sont  solubles 
dans  l'eao  et  l'alcool.  L'isatlne  forme  des  composés  analogues  arec  la 
toluîdine  et  Téthylamine. 

Les  acides  et  les  alcalis  décomposent  immédiatement  ces  corps  ;  les 
acides  mettent  de  l'isatine  en  liberté^  et  les  alcalis  produisent  des  isa* 
tates. 

L'isatine  ne  se  combine  pas  aux  diamines. 

Lorsqu'on  chauffe  le  composé  d'aniline,  il  se  produit  une  réaction 
qu'exprime  l'équation  suivante  : 

*H»03,^H5AiO*,^«H7Az  =  «^  +  2H20  +  (^H5Az^)''^«H5Az. 

Phénylimésatine. 

M.  Engelhardt  a  déjà  obtenu,  par  l'action  de  Taniline  sur  Tisaline, 
la  phénylimésatine  (1). 

L'isatine  se  combine  avec  l'amylamine  en  formant  le  composé 
^iSQiexxSo.  selon  l'équation  suivante  : 

€«H5AzO<  +  ^H",H8Az  =  H*0^  -+-  (€8H5Az^)''^5HII,Az. 

Ce  corps  est  une  poudre  jaune  cristalline,  trës-sbluble  dans  l'alcool. 
n  suffît  d'une  petite  quantité  d'alcool  pour  le  transformer  en  une  ma- 
tière vitreuse;  pour  Tobtenir  cristallisé,  on  emploie  de  l'éther.  11  est 
insoluble  dans  l'eau,  qui  le  décompose  peu  à  peu  en  isatine  et  amyla- 
mine;  les  acides  et  les  alcalis  le  décomposent  rapidement  de  la  môme 
manière  que  l'eau.  Un  excès  d'amylamine  détermine  la  formation 
d'une  matière  résineuse. 

(1)  Jahresbericht  de  Liebig  et  Kopp,  1855,  p.  5^1. 
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L*éthylaniline  agit  sur  risatine;  il  se  produit  des  cristaux  feuilletés 
jaune  de  soufre,  groupés  en  rosettes,  qui  sont  de  l'éthylphénylimé* 
satine  : 

(€8H5AzO)    j  ^H5>H5,Az. 
Elle  se  forme  selon  l'équation  suivante  : 

^8H5Az^  +  2^»H"Az  =  H2^  +  €^H*»Az3^, 

et  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Téther  et  facilement  so- 
luble  dans  Talcool.  Les  acides,  les  alcalis  et  l'eau  bouillante  la  décom- 
posent eu  isatine  et  éthylaniline. 

La  toluidine  et  TaHylaniline  semblent  agir  sur  Tisatine  d'une  ma- 
nière analogue. 

L'étude  des  composés  décrits  par  l'auteur  l'amène  à  admettre  la 
formule 

comme  exprimant  la  constitution  de  l'isatine;  il  en  fait  dériver  les 
divers  composés  renfermant  les  éléments  de  l'isatine  découverts  par 
Laurent;  nous  renvoyons  pour  cette  partie  du  mémoire  au  travail 
original  de  l'auteur. 

Sar  la  rédaetiom  de  l'indigo  bleu,  par  M.  BAEYEB  (1). 

D'après  les  recherches  de  MM.  Baeyer  et  Knop,  l'isatine  peut  être 
réduite  à  Tétat  d*indol  -G^H^Az,  en  produisant  deux  composés  intermé- 
diaires, le  dioxindol  G^HUz^*,  et  Voxindol  ^«HUz^.  Dans  le  but 
d'obtenir  directement  Tindol  en  partant  de  l'indigo  bleu.  Fauteur  a 
traité  celui-ci  par  l'étain  et  Tacide  cblorhydrique  :  il  se  produit  d'abord 
une  poudre  verte,  la  combinaison  d'indigo  blanc  avec  le  protoxyde 
d'étain,  puis  un  composé  jaune  renfermant  du  protoxyde  d'étain  et  un 
produit  de  réduction  plus  avancée  de  l'indigo.  Ce  produit  de  réduction 
est  trop  oxydable  pour  être  isolé;  il  se  transforme  peu  à  peu  à  l'air  en 
un  corps  rouge  soluble  dans  l'alcool;  mais  il  n'a  pas  été  possible  de  le 
ramener  à  l'état  d'indigo.  Si  l'on  traite  Ja  combinaison  stanneuse  de  ce 
produit  de  réduction  par  un  peu  d'eau  et  de  la  poussière  de  zinc,  il 
se  forme  une  masse  pulvérulente  verte  qui  peut  fournir  beaucoup. 
d'indol. 

Ces  faits  montrent  que  Tindol  est  bien  le  radical  de  l'indigo.  L'in- 
digo blanc  résulte  de  la  fixation  de  1  atome  d'hydrogène  sur  -G^H^AzO^, 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellschafl  m  Berlin,  18C8,  p.  17. 
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e^est  pourquoi  il  fant  donUer  la  fonnule  de  l'indigo  bleu  :  on  pent  le 
représenter  par  2  indol  qui  sont  sondés  l'on  à  l'antre  par  denx  atomes 
d'oxygène  snbstitnés  à  de  l'hydrogène  dans  la  chaîne  latérale  de 
rindol, 

€«H*€*BAi  j  ^^^" 

Par  sa  rédoction  à  l'état  d'indigo  blanc,  un  atome  d'oxygène  se  déplace 

et  il  se  forme 

(€«e*€«AzH^H)0(^«H*€2AiH«)  ; 

par  une  nouyelle  rédoction,  le  second  atome  d'oxygène  se  détache  de 
même  et  la  molécule  se  dédouble  en  donnant  un  isomère  de  Foxindol, 

^H*{€«AzH«,^H). 

On  s'explique  ainsi  pourquoi  l'oxydation  de  ce  dernier  ne  régénère  pas 
l'indigo.  C'est  à  la  formation  de  cet  isomère  qu'il  faut  attribuer  la  perte 
en  indigo  qui  se  produit  dans  certaines  cuves.  Le  même  produit  de 
réduction  paraît  aussi  se  produire  pendant  Ja  fermentation  qui  donne 
naissance  à  l'indigo;  en  effet,  le  rouge  d'indigo  qui  se  trouye  en  abon- 
dance dans  l'indigo  du  commerce  a  une  grande  analogie  aiec  le  pro- 
doit d'oxydation  rouge  de  la  combinaison  stanneuse  jaune. 

L'auteur  émet  l'hypothèse  que  Tindigo  est  peut-être  un  dérivé  de 
l'albumine  végétale  renfermant  le  radical  inrlol,  ou  qu'il  en  résulte 
sous  l'influence  d'un  ferment  spécial. 


shea  mmr  ^pel^iies  éénréa  die  Taeide  eiwuwû%«ci« 
par  M.  C.  CliASER  (1). 

—  Suite  (2)  — 

L'auteur  a  fait  voir  précédemment  que  Tacide  cinnaniique  peut 
s'upir  directement  aux  acides  hypochlorenx  et  hypobromeux,  donnant 
ainsi  de  radde  phényle^lactique  chloré  ou  brome.  Ces  acides  ont  servi 
de  point  de  départ  pour  la  préparation  de  l'acide  phényle-lactique, 

et  d'un  grand  nombre  d'autres  acides. 

L  Acide phényle<MoTolacHque.  —  L'acide  cînnamique  ne  s'unit  que 
difficilement  à  l'acide  bypochloreux  d'une  manière  directe.  On  Tob 
tient  le  plus  facilement  en  faisant  agir  le  chlore  sur  une  solution  ren- 
fermant 70  gr.  d'acide  cinnamique  et  84  gr.  de  cat  bonate  de  soude 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér.»  t.  ir,  p.  131. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  vin,  p.  113  (1867). 
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dissous  dans  2  litres  d'eau.  La  réaction  qui  s'établit,  et  qui  est  appli- 
cable sans  doute  à  tous  les  acides  susceptibles  de  former  des  produits 
d'additiqn^  a  licq  suivant  Téquation  : 

209H7^2Na  +  ^^3Na2  +  Cl*  +  H*^  =  2€9H8Cl#3Na  +  2NaCl 

On  refroidit  à  3  ou  4°  et  on  se  met  à  l'abri  des  rayons  solaires.  Pour 
produire  le  chlore,  il  est  bon  d'employer  une  quantité  calculée  de 
peroxyde  de  manganèse,  et  avant  que  le  chlore  ait  cessé  de  se  dé- 
gager on  essaye  la  liqueur  avec  un  papier  de  tournesol;  oii  s'arrête 
quand  il  n'y  a  plus  de  réaction  alcaline  et  que  le  tournesol  se  dé- 
colore. On  ajoute  un  peu  de  sulfure  de  sodium  pour  débarrasser  le 
mélange  de  l'excès  de  chlore  et  d'acide  hypocbloreux,  puis  on  laisse 
éclaircir  la  liqueur  qui  tient  en  suspension  un  peu  d'un  hydrocarbure 
chloré  (^^H^Cl*).  On  ajoute  alors  un  excès  d'acide  chlorhydrique 
(150<^^)  qui  précipite  l'acide  cinnamique  non  transformé,  tandis  que  le 
nouvel  acide  reste  dissous. 

On  évapore  la  liqueur  filtrée,  on  reprend  par  un  peu  d'eau  et  l'on 
agite  la  solution  avec  de  l'éther  exempt  d'alcool.  La  solution  éthérée 
fournit  alors  l'acide  phényle-chlorolactique  presque  pur. 

C'est  un  corps  soluble  presque  en  toutes  proportions  dans  l'eau  bouil- 
lante; il  s'en  dépose  en  partie  par  le  refroidissement,  en  petites  lames 
hexagonales  fusibles  à  70-80<>  et  renfermant  €9H9C1^3  +  H^O-; 'elles 
perdent  leur  eau  par  la  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique.  Le  chloro- 
forme le  laisse  déposer  en  prismes  bien  formés,  anhydres  et  fusibles 
à  104».  Il  est  très-instable.  Son  sel  d'argent,  -G^^HSCIO^SAg,  forme  un 
précipité  cristallin  dans  les  solutions  neutres  et  froides;  si  la  solution 
était  alcaline  il  se  déposerait  du  chlorure  d'argent. 

II.  Acide  phényle-bromolactique,  —  La  préparation  de  ce  corps  ne 
réussit  pas  comme  celle  de  l'acide  chloré;  il  se  forme  des  résines  et 
du  bromostyrol  qui  gênent  la  réaction.  Mais  on  l'obtient  ep  traitant 
par  Teau,  à  l'ébullition,  lacide  phényidibrpmopropionique  obtenu  par 
l'addition  de  Br^  à  l'acide  cinnamique  (réaction  déjà  observée  par 
M.  Erlenmeyer);  la  majeure  partie  de  cet  acide  se  transforme  en  acide 
phéoyle-bromolactique,  tandis  qu'une  portion  se  dédouble  en  CD*, 
HBr  et  bromostyrol  ^^H^Br. 

La  décomposition  est  accomplie  après  une  heure  d'ébullition.  Le 
nouvel  acide  est  soluble  dans  l'eau,  ce  qui  permet  de  le  séparer  d'un 
peu  d'acide  cinnamique.  It  est  soluble  dans^le  chloroforme,  ^ui  le 
dc'pose  en  beaux  prismes  fusibles  à  125"  et  renfermant  -C^^H^Br-ô^; 
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Te^u  bouillante  le  laisse  déposer  en  lamelles  semblables  à  Tacide 
jç^lpré,  renfermant  H^O.  Cet  acide,  comme  le  précédent,  est  très-insta- 
ble, et  l*on  n'a  pu  obtenir  que  son  sel  d'argent  ^^H^BrO^Ag  en  aiguilles 
aplaties. 

III.  Adde  phényh'îacHque,  -G^Hio^^  _  cet  acide  s'obtient  par  Tac- 
tipn  4^  l'amalgame  de  sodium  sur  les  acides  cbloré  et  brome.  11  est 
extr/imement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en  aiguilles 
groupées  en  hémisphères;  il  se  dépose  de  môme  de  l'éther.  il  fond  à 
93-84%  n'est  pas  volatil  sans  décomposition,  et  se  dédouble  à  iSÛ**  en 
jBaa  et  acide  cfnnamique.  Chaufifé  brusquement  à  une  température 
plus  élevée,  il  donne  principalement  du  styrol  : 

Phényle^kusiaie  de  potassium,  ^^B^^^K,  forme  une  masse  cristalline 
déliquescente  jaunfttre,  composée  de  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum,  (-G^H^03)**a  +  2H^,  forme  une  poudre  cristal- 
line lorsqu'il  se  dépose  par  refroidissement  ;  on  obtient  le  môme  sel 
anhydre  en  prismes  mamelonnés,  par  Tévaporation  de  la  solution 
aqaeuse. 

Le  $eld*argent,^^B^^^Ag,  cristallise,  par  refroidissement  de  sa  solu- 
tion bouillante,  en  lamelles  nacrées. 

La  solution  étendue  du  sel  de  potassium  donne  avec  l'acétate  de 
plomb  un  précipité  floconneux  blanc;  avec  le  chlorure  ferrique,  un 
précipité  jaunâtre,  et  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  bleu;  ce 
dernier  est  crislallisable  en  petits  mamelons  d'un  bleu  d'azur. 

IV.  Action  des  hydraddes  du  chlore,  du  bromç  et  de  Viode  sur  V acide 
phényk'lactique.  —  Si  l'on  considère  l'acide  cinnamique  comme  de 
l'acide  phénylacrylique,  il  faut  considérer  le  dérivé  préc(^dent  comme 
de  l'acide  phényle-lactique  (phényloxypropionique).  Or  l'acide  lactique 
renferme  un  groupe  H0  qui  peut  être  remplacé  par  Br  par  l'action 
de  Tacide  bromhydrique  pour  donner  l'acide  bromopropionique. 
L'acide  phényle-lactique  éprouve  avec  une  grande  facilité  des  modi- 
fications du  môme  genre. 

L'acide pbényle-bichloropropionique  se  produit  par  l'action  de  l'acide 
eblorhydrique  concentré  sur  l'acide  pbényic  lactique,  à  40-00**;  il  se 
dépose  pi^r  le  refroidissement  en  cristaux  prismatiques  peu  solu- 
bles  dans  l'eau.  Le  peu  de  stabilité  de  cet  acide  n'a  pas  permis  de 
l'i^nalyser. 

L'iicide  phényle^bibromopropionique  se  dépose  à  l'état  d'une  bouillie 
cristalline,  de  la  solution  faite  à  chaud  de  l'acide  phényle-lactique 
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daDS  l'acide  bromhydrique  coDcentré.  Cet  acide  est  identique  avec 
celui  qui  résulte  de  Taddition  de  Br^  à  Tacide  cinnamique.  Il  fond 
à  195% 

Acide phényle'Chlorobromopropioniquey-G^E^QBr^.  —  On  obtient  cet 
acide  par  l'action  de  HBr  sur  Tacide  pbényie-cblorolactique  ou  de 
HCl  sur  l'acide  pbényle-bromolactique.  Dans  le  premier  cas,  on  cbaufife 
la  solulion  à  50**;  la  liqueur  se  remplit  bientôt  de  lamelles  brillantes; 
on  les  purifie  par  cristallisations  dans  Téther  et  la  benzine.  Dans  le 
second  cas,  il  faut  cbaufl'er  à  iOO<*.  L'acide  ainsi  obtenu  fond  à  179% 

L'acide  iodhydrique  cbaufTé  avec  les  dérivés  cbloré  et  brome  de  l'acide 
pbényle-lactique  donne  de  l'iode  libre  et  un  nouveau  corps  cristallisa- 
ble;  la  réaction  a  sans  doute  lieu  suivant  Téquation  : 

-G9H9Cl^3  +  HI  =  -G»H8G1I^2  -(-  Ha^, 
-G«H8ClIO*  +  HI  =  ^9H9C1^2  +  12. 

L'auteur  poursuit  l'étude  de  cette  réaction. 

Vadde  phényle-lactique  lui-même  se  transforme  avec  une  grande 
facilité  sous  l'influence  des  bydracides  :  il  suffit  de  mélanger  sa  solu- 
tion aqueuse  concentrée  avec  des  solutions  fumantes  d'acides  cblorby- 
drique,  brombydrique  ou  iodhydrique.  On  purifie  les  acides  qui  en 
résultent  en  les  dissolvant  dans  l'alcool  et  en  précipitant  cette  solution 
par  Feau.  On  obtient  ainsi  les  acides  suivants  : 

Acide  phényle-chloropropionique,  -G^H^CIO^.  —Il  cristallise  en  lamelles 
blancbes  brillantes,  fusibles  à  126<>  et  se  décomposant  peu  après  en  acide 
cinnamique  et  HCl.  La  potasse  produit  cette  décomposition  encore  plus 
rapidement.  Quoique  plus  stable  que  les  acides  suivants,  on  ne  peut 
pas  en  obtenir  de  sels. 

Acide  phényle-bromopropionique,  -G^H^Br^^.  —  n  se  dépose  par  l'ad- 
dition d'eau  à  sa  solution  alcoolique  en  petites  lamelles  blancbes  et 
légères,  fusibles  à  140%  mais  perdant  déjà  HBr  à  130«.  L'eau  bouillante 
et  les  alcalis  produisent  la  même  décomposiiion.  Cette  facilité  de  dé- 
composition explique  pourquoi  l'acide  brombydrique  ne  peut  pas  se 
fixer  sur  l'acide  cinnamique. 

Acide  phényk'iodopropimique,  ^«H^IO*.  —  Petites  aiguilles  d'un  as- 
pect mat,  encore  plus  décomposables  que  les  acides  précédents;  elles 
perdent  de  Tiode  déjà  à  120*'.  La  potasse  alcoolique  le  décompose  déjà 
à  froid,  en  produisant  beaucoup  de  styrol.  M.  Popofif,  en  faisant  agir 
l'acide  iodbydrique  sur  l'acide  cinnamique,  a  obtenu  de  l'acide  hydro- 
cinnamique;  cette  formation  a  lieu  sans  doute  en  deux  phases,  la 
première  donne  naissance  à  de  l'acide  phényle-iodopropionîqne*  Ce 
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dernier,  en  effet,  se  transforme  en  acide  hydrocinnamique  (phénvlc- 
propioQÎqae)  avec  élimination  diode,  par  l'action  de  Tacide  iodby- 
drique  : 

€«H8^  +  Hi  =  ^mn^ 

€«H«iO«  +  HI  =  ^»H*o^  +  P. 

V.  Âdde  phénylô'Oxyacrylique,  ^^H^^^.  .  L'acide  phônyle-lactique 
et  son  dérivé  chloré  se  décomposent  par  les  alcalis,  et  le  principal  pro- 
duit de  décomposition  est  un  nouvel  acide  qui  peut  être  envisagé 
comme  de  l'acide  cinnamique  dont  les  deux  affinités  libres  sont  satu- 
rées par  de  l'oxygène  diatomique,  c'est-à-dire  de  Facide  oxycinnami- 
que.  Pour  le  préparer,  on  ajoute  de  la  potasse  alcoolique  à  une  solution 
alcoolique  étendue  et  froide  d'acide  pbényle-chlorolaclique  ou  phényle- 
bromolactique,  en  agitant  constammentjusqu'à  réaction  alcaline;  il  se 
sépare  ainsi  an  précipité  blanc  qui  est  du  phényle-oxyacrylate  de  po- 
tassium mélangé  de  chlorure  ou  de  bromure  de  potassium.  On  filtre 
le  précipité,  on  le  lave  à  T&lcool  froid,  puis  on  le  dissout  dans^l'alcool 
bouillant  qui  laisse  le  chlorure  ou  le  bromure.  La  combinaison  potas. 
si  que  se  dépose  en  lamelles  blanches  brillantes  par  le  refroidissement 
de  sa  solution  alcoolique.  On  obtient  de  même  les  sels  sodique  et  am- 
monique. 

Si  l'on  sature  une  solution  étendue  d'acide  pbényle-lactique  chloré 
ou  brome,  par  un  léger  excès  d'anmioniaque,  et  qu'on  y  ajoute  de 
l'azotate  d'argent,  il  se  précipite  d'abord  AgCl  ou  AgBr,  puis,  si  l'on 
filtre^  du  phényloxyacrylate  d'argent  cristailisable  dans  l'eau  bouil* 
iante.  [L'auteur  avait  précédemment  pensé  que  ce  sel  était  du  phényl- 
bioxypropionate  d'argent,  et  que  Thuile  volatile  qu'il  en  a  obtenue 
était  de  l'acide  libre,  tandis  qu'elle  constitue  le  produit  de  décompo- 
sition de  l'acide  phényloxyacryllique  (oxystyrol).] 

L'acide  phényloxyacrylique  libre  est  très-instable;  il  se  sépare  en 
petites  gouttelettes  par  l'addition  d'un  acide  à  uu  de  ses  sels;  si  la  so* 
lution  est  refroidie  à  0%  l'acide  se  sépare  en  écailles  brillantes.  Cet 
acide  n'a  pu  être  analysé,  car  il  se  décompose  trop  rapidement  en  per- 
dant -GO^  et  en  produisant  une  huile  aromatique^  probablement 
l'oxystyrol  : 

La  solution  aqueuse  de  ses  sels  se  décompose  à  la  longue  en  séparant 
de  la  résine. 

.  Le  phényloxyacrylate  de  potassium,  -G^H^^K,  cristallise  dans  l'alcool 
en  lamelles  brillantes  ;  dans  l'eau,  çn  mamelons  confus. 


142  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Le  sel  de  sodium,  -ë-^H^^^Na,  cristallise  dans  Talcool  en  faisceaux 
d*aiguilles. 

Le  sel  d'ammonium  s'obtient  en  petits  prismes  brillants. 

Le  sel  de  baryumîorme  un  précipité  pulvérulent  blanc.  Ses  solutions 
étendues  le  laissent  déposer  en  petits  mamelons. 

Le  sel  d^argent  ^^H^^^Ag  forme  de  petites  lamelles  hexagonales  très- 
altérables  à  la  lumière  et  par  la  chaleur. 

Fhényloxyacrylate  d'éthyle.  —  S'obtient  par  l'action  de  FiOduré  d'é- 
thyle  sur  le  sel  d'argent.  Huile  aromatique,  bouillant  à  273^  (279<*^5 
corrigé). 

La  baryte  décompose  cet  étber  à  l'ébullition,  en  produisant  du  car- 
bonate de  baryum. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  théoriques  sur  la  constitu- 
tion de  ces  dérivés^  pour  lesquelles  nous  renvoyons  le  lecteur  au  mé- 
moire original. 

Sttr  l'àèide  iolaoliialfttreax,  par  llli^  R.  OTTO 

et  de  OHUBEtt  (1). 

• 

Action  du  Tperchlorure  de  phosphore.  —  Le  perchlorure  dé  phosphote 
réagit  très-vivement  sur  le  toluolsulfite  de  sodium,  en  prodolsàiit 
du  chlorure  toluénylsulfureux  fusible  à  68-69^  en  ïiiéfme  temps 
qu'un  produit  oléagineux  obtenu  en  trop  petite  quantité  pdur  être 
étudié. 

L'hydrogène  naissant,  produit  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  agit 
sur  l'acide  toluolsulfureux  comme  sur  l'acide  berizolsùifùrent;  ii 
donne  du  sulfhydrate  de  métabenzyle,  ^^H^^H-S-,  identique  avec  celui 
obtenu  par  M.  Maerker.  L'amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur 
l'acide  toluolsulfureux. 

Action  de  Veau  à  120-130**.  —  L'acide  toluolsulfureux  se  décompose 
par  l'eau  en  acide  toluolsulfurique  et  en  bisulfure  d'oasybenzyïe, 

(identique  avec  celui  de  M.  Maerker),  et  non  en  -G^H^-S^^  ectome 
l'avaient  d'abord  annoncé  les  auteurs  (2)  : 

Ce  bisulfure  d'oxybenzyie  est  soluble  dans  les  alcalis,  dans  Féther  et 

(1)  Zeitsahrift'fur  Chenm,  noav.  sér.,  t.  m,  p.  600.  —  Voy.  Bulletin  de  la 
Soc.  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  1B2  (Février  1868). 

(2)  Bulletirif  loc,  cit. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  143 

dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  se  dépose  en  tables  rhomboïdales  inco- 
lores et  briilanteSy  fusibles  à  74°.  Le  zinc  et  Tacide  sulfurique  le  trans- 
forment en  sulfbydrate  de  métabenzyle,  et  Tacide  azotique,  concentré 
eii  acide  hitrosulfotoluique. 

Si  l'action  de  l'eau  a  lieu  à  ^0%  il  se  forme  de  petites  quantités  de 
toluol  et  d'acide  sulfureux. 

Action  du  brome  sur  le  bisulfure  d'oxybenzyle.  —  En  ajoutant  peu  à 
peu  du  brome  au  sulfure  placé  sous  l'eau,  on  obtient  un  produit  brome, 

^»*Bi8Br*«0^«, 

insoluble  dans  rêàù^  soluble  dans  l'étber  bouillant,  la  benzine  et  l'al- 
cool (ce  dernier  le  décompose  en  partie)  et  cristallisant  en  tables 
rhomboldâlés  fusibles  à  89-90°.  La  potasse  le  dissout  en  produisant 
KBr  et  probablement  du  toluolsulfîte.  L'ammoniaque  aqueuse  le 
transforme  en  sulfotoluolamide  fusible  à  140°;  les  auteurs  pensent 
qu'il  se  forme  d'abord  l'amide  de  l'acide  toluolsulfureux,  et  que  celle- 
ci  se  transforme  seulement  peu  à  peu  dans  l'amide  de  Tacide  toluol- 
sulfarique.  Les  auteurs  obtinrent  une  fois  un  produit  amidé  qui,  après 
cristallisation,  fondait  à  123°  et  dont  le  point  de  fusion  s'était  peu  à  peu 
établi  À  140^ 

Action  de  PGl^  sur  le  bisulfure  d'oxybenzyle.  —  Il  se  produit  un  com- 
posé chloré  d'une  odeur  particulière,  qui  n'a  pas  été  analysé  et  quij 
traité  par  la  potasse,  donne  du  toluolsulfîte  ;  en  outre  il  se  produit 
des  lamelles  cristallisables  dans  l'alcool,  fusibles  à  41-42°  et  identiques 
probablement  avec  le  bisulfure  de  métabenzyle  de  M.  Maerker. 

AcHon  de  la  potasse  sur  Vadde  toluolsulfureux.  —  II  se  forme  à  250- 
300**  du  sulfite  de  potassium  et  du  toluène  : 

Action  de  Vacide  azotique  fumant  et  de  Vadde  azoteux  sur  Vadde  toluol- 
*  sulfureux,  —  L'acide  toluolsulfureux  se  dissout  dans  l'acide  azotique 
fumant  en  produisant  une  vive  réaction  :  l'eau  sépare  de  celte  solu- 
tion le  composé 

que  les  auteurs  nomment  hydrure  de  diazotrisulfotoluol.  Ce  corps  est  in- 
soluble dans  i'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  môme  bouillant,  soluble 
dans  la  benzine,  qui  l'abandonne  en  tables  rhomboïdales  brillantes, 
fusibles  à  190°;  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  nitrosulfoto- 
Inique,  ^^(AzO*)^^^  : 

.      î^€^8*0*  +  4A3S©^  =;  ^iIpaAz^S^O^o  4,  2«7H7(Az^>S^8 
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Le  même  composé  azoté  se  forme  par  l'action  prolongée  de  l'acide 
nitreux  sur  la  solution  aqueuse  ou  alcoolique  d'acide  toluolsulfureux; 
le  rendement  est  même  plus  considérable  : 

4^7H8^^*  +  2Az2^3  =  -€5iH22AzaS-30«  +  C^ïP{Az^}&^^  +  H*0. 

L'acide  nitreux  parait  agir  différemment  sur  une  solution  éthérée. 

Lorsqu'on  fait  agir  Az^^^  sm>  uq^  solution  aqueuse  ou  alcoolique 
d'acide  toluolsulfureux  refroidi^  par  de  la  glace  et  qu'on  interrompt 
l'opération  aussitôt  qu'il  se  sépare  des  cristaux,  on  obtient  un  composé 
différent  qui  se  distingue  de  -G^tHSZAz^^s^G  par  son  point  de  fapion 
situé  plus  bas  et  par  sa  solubilité  dans  l'alcool  absolu.  Ce  nouveau 
composé  renferme  : 

C  =  46  à  50  p.  Vo>  H  =  5  à  6;  S  =  17,6  à  18;  Az  =  6  à  7. 

Point  de  fusion,  102  à  127<*.  Les  auteurs  ne  peuvent  pas  encore  lui  as- 
signer de  formule. 

Chlorure  de  nitrosulfoioluoL  —  Ce  composé,  préparé  par  l'action  de 
PCl^  sur  le  nilrololuolsulfate  de  sodium  sec^  est  une  huile  Jaunfttre 
dont  l'odeur  rappelle  celle  du  chlorure  toluénylsulfureux,  insoluble 
dans  l'eau,  solublc  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Nitrosulfotoluolamide,  —  S'obtient  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
le  chlorure  précédent.  Aiguilles  rhomboïdales  brillantes  et  incolores, 
fusibles  à  128^,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcooL 

Acide  nitrotoluolsulfureux.  —  Se  forme  par  l'action  de  l'amalgame  de 

sodium  sur  la  solution  éthérée  du  chlorure  précédent.  Le  sel  de  sodium 

de  cet  acide, 

2^7H7(Az^)Na^^2  +  H2^, 

forme  de  petites  aiguilles  incolores  striées. 

L'acide  toluolsulfureux  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant  en 
devenant  rouge,  bleu,  puis  violet.  Cette  coloration  disparaît  lorsqu'on 
étend  d'eau;  il  se  sépare  ainsi  une  résine  jaunâtre,  et  la  liqueur 
retient  un  acide  en  dissolution.  Les  auteurs  poursuivent  l'étude 
de  cette  réaction  ainsi  que  celle  de  plusieurs  autres  de  l'acide  toluol- 
sulfureux. 

Sur  le  xylène  di-  et  trîehloré,  par  Mil.  "W.  WÊOEMJBMAN 

et  A.  TOEXBATH  (1). 

Lorsqu'on  fait  agir  du  chlore  en  excès  en  présence  diode  sur  du 
xylène,  il  se  produit  du  xylène  bi-  et  trichloré.  ^ 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  U  cliv,  p.  168.  [Nouf .  sâr.»  t.  uvm.] 
Décembre  1867. 
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lyUnê  bichlùré,  G<HSG1S(CH3)î.  —  Après  avoir  fait  agir  le  chlore  assez 
longtemps  sur  le  xylène,  oo  lave  le  produit  avec  une  lessive  de  soude, 
on  dessèche  avec  du  chlorure  de  calcium  et  on  rectifie.  Au  moyen  de 
distillations  fractionnées  répétées,  on  obtient  le  xylène  bichloré  bouil- 
lant à  222*  (1).  A  une  basse  température,  il  se  présente^sous  forme  de 
belles  grandes  feuilles  fusibles  déjà  à  la  température  de  la  main.  La 
benzine  et  l'alcool  sont  les  dissolvants  qui  fournissent  les  plus  beaux 
cristaux.  ' 

Le  xylène  bichloré  est  très-stable.  L'acétate  et  le  cyanure  de  potas- 
sium ainsi  que  l'acétate  d'argent  sont  sans  action  sur  lui.  Le  sodium 
agit  fortement  à  la  température  de  170*;  l'action  continuée  pendant 
quelque  temps  à  120*  devient  plus  modérée. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  un  mélange  de  10 
parties  de  xylène  bichloré,  de  20  parties  de  bichromate  de  potasse  et 
de  28  parties  d'acide  sulfurique  additionné  du  double  de  son  volume 
d'eau,  il  se  produit  de  Vacide  paradichlorotoluiquey 

qui  se  présente  sous  forme  d'un  précipité  blanc  volumineux.  11  est 
très-peu  soluble  dans  Teau,  mais  plus  que  l'acide  parachlorotolui- 
que  (2).  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  cette  solution  prend  une 
consistante  gélatineuse  lorsqu'on  y  ajoute  un  peu  d'eau  ;  il  fond  de 
i60àl6i*. 

Le  sel  de  cakium,  2(CSHSGls02)Ca  +  OH^O,  forme  de  petits  cristaux 
facilement  solubles  dans  Teau  froide. 

Le  sel  d'argerU,  C^H^AgGl^O^,  est  un  précipité  blanc  peu  soluble  dans 
l'eau  et  se  colorant  en  violet  à  la  lumière. 

En  faisant  passer  du  chlore  dans  du  xylène  additionué  d'iode  jusqu'à 
ce  qu'il  se  forme  une  bouillie  cristalline,  on  obtient  du  xylène  trichloréf 

on  lave  arec  de  la  lessive  de  soude,  puis  avec  de  l'eau,  et  on  fait  cris- 
talliser plusieurs  fois  dans  l'alcool.  Le  xylène  trichloré  constitue  de 
belles  aiguilles  blanches  soyeuses;  il  fond  à  150*  et  bout  à  255^  11  n'est 
pas  attaqué  par  une  ébullition  prolongée  avec  l'acide  azotique  ou  avec 
le  mélange  renfermant  de  l'acide  cbromique. 

(1)  MU.  Gh.  Lauth  et  E.  Grimaux  ont  fait  connaître  un  isomère  de  ce  corps. 
(Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vn,  p.  235  [1865]). 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  342  (1867). 
«ODY.  SiR«,  T.  X.  1868.  —  soc.  CHIM.  10 
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liiir  le  nitroxylène,  par  M.  YliliEIi  WE  »€MBfVEM  (1); 

Le  nitroxylène  se  combine  avec  l'acide  sulfuriqne  fumant  lorqu'on 
abandonne  le  mélange  de  ces  corps  à  une  douce  chaleur  pendant  plu- 
sieurs  jours,  et  il  se  forme  V acide  nitroosyléne-sulfurique  C8H^(AzO*)SO'. 
En  saturant  par  la  craie,  on  obtient  le  sel  de  calcium 

(C8H8[Az02]S03)«Ca  +  3H20, 

qu'on  purifie  en  faisant  cristalliser  dané  l'eau.  Il  constitue  de  befttix 
cristaux  jaune  clair. 

Traité  par  le  sulfure  d'ammonium,  Tacidé  nitroxylène-étnftfriqiîé 
se  transforme  en  acide  amidoxylène-sulfurique. 

liar  le  bi-  et  le  trinitroxjiène,  par  MM.  B.  LtJttlilAltlf 

et  1¥.  MOMjMJEMMN  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  azotique  en  excès  à  du  xylène,  il  se  pro- 
duit du  binitroxylène  C^R^{kzO^)^,  qu'on  purifie  en  le  faisant  cristalliser 
plusieurs  fois  dans  l'alcool.  Point  de  fusion,  92°. 

Une  solution  alcoolique  de  binitroxylène  traitée  par  )ë  gaif  aâittid- 
niac  et  l'hydrogène  sulfuré  donne  naissance  à  de  la  nitrox^lidfné 

C«H8(AzH2)(Az02). 

On  achève  la  réduction  en  chauffant,  on  chasse  l'alcool,  on  extrait  la 
nitroxylidine  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite  par  l'ammo- 
niaque. On  purifie  en  faisant  cristalliser  dans  l'alcool. 

La  nitroxylidine  constitue  de  belles  et  longues  aiguilles  d'un  jaune 
doré^  fusibles  à  130<>  et  se  sublimant  sans  décomposition.  Elle  est  inso* 
lubie  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool.  Le  chlorhydrate, 

C8H8(AzO«>AzH2.HCl 

cristallise  en  petites  aiguilles  d'un  jaune  clair. 

Lorsqu'on  traite  le  binitroxylène  par  Tétain  et  l'acide  cblorhydrique, 
on  obtient  la  xyléne-diamine  GSH^(AzH2)2.;  on  précipite  l'élaî&  ptv 
l'hydrogène  sulfuré,  et  on  fait  cristailiôer  le  chlorhydrate  : 

C8H8(AzH2)s^.2Ha. 

On  isole  la  xylène-diamine  en  chauffant  son  chlorhydrate  avec  dé 

(1)  Annalen  der  Cherme  und  Pharmacie,  t.  gxlit,  p.  271.  [Nouv.  sér.,  t.  LXTin.l 
Décembre  1867. 

(2)  Annalen  der  Chetnie  und'Pharmacie,  t.  cxtiv,  p.  i74,  [Nouv.  sâr.,  t  i^Tut] 
Décembre  1807* 
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lachaox  caustique;  elle  se  sublimé  en  fines  aiguilles  blanches;  elle 
se  produit  également  si  on  précipite  le  chlorhydrate  en  solution 
aqueuse  par  rammoniaque;  cette  dernière,  en  excès,  parait  donner 
lieu  à  une  décomposition. 

Une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  itylène-diamine  additibff- 
née  d'eau  bromée  en  excès,  fournit  une  huile  jaune  qui  se  solidifie  en 
une  résine  soiuble  dans  l'alcool  froid.  La  solution  alcoolique  abandonne 
par  l'évaporation  spontanée  de  longues  aiguilles  jaune  clair^  qui  se  dé* 
composent  facilement^  et  semblent  être  du  bromhydrate  dâ  xylène- 
diamine  bromée  C^H7Br(AzH2)2y2HBr.  Ces  cristaux  donnent,  avec  Tal- 
cool,  une  solution  rouge.  Avec  l'acide  sulfurique,  il  se  produit  un 
précipité  rougeâtre;  celui-ci  fouriit  de  fines  aiguilles  de  xylène-dia- 
mine  bromée  CBH7Br(AzHS)^,  lorsqu*après  dessiccation  on  la  fait  cris- 
talliser dans  l'alcool. 

Le  Irinitroxyléne  se  produit  facilement^  lorsqu'on  traite  le  xylène 
par  un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique  concentrés;  on  fait 
bouillir  pendant  quelque  temps  et  on  précipite  par  l'eau  ;  on  purifte 
en  faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool.  Le  irinîtroxy- 
lène  cristallise  en  i^etites  aiguilles  fines  et  blanches;  11  est  beaucoup 
moins  soiuble  dans  l'alcool  que  le  binitroxylène.  Point  de  fusion  :  177o. 
Traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  il  se  transforme  en  dinitrox^lidîné 

C8H7(AzO«)«AzH2 
et  nitroxylène-diamine  * 

C«H7(Az08)(AzH2)«  (4). 

Un  mélange  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique  le  réduit  en  triamidoxy- 
lène  C?H7(AzH>)3.  La  liqueur  débarrassée  d'étain  au  moyen  d'hydrogène 
sulfuré  fournit  à  l'évaporation  des  cristaux  dont  la  composition  semble 
être  C8H7(AzHS)3,2HCl. 


Sor  Tacide  xylolsaUiareiix  et  tgaeUgaem  àérrrém  de  1»  1>eiiBlBe, 
par  inÉ.  Wr.  IiIIVD01¥  et  R.  OTTO  (2). 

Cet  acide  fut  préparé  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium*  sur  le 
chlorure  de  sulfoxylol  dissous  dans  de  l'éther  pur.  Le  xylol  bouiïlatfl  1 
439-141*  avait  été  retiré  du  goudron  et  transformé  en  chlorure  ié 
xylol  par  la  méthode  de  M.  Yssel  de  Schepper  (3).  L'acide  xylolsulfb- 

(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  1860,  p.  176,  le  travail  de  MM.  Buiieoiaa 
et  Eisensttici  aar  le  mâme  sujet. 

(î)  ZeiUchrifl  fur  Cheniie,  nouv.  sér.,  t.  xv,  p.  37. 

(S^  BullitiH  d$  la  Sodéié  chimique,  noav.  sér.,  t.  vi,  p.  472  (186e). 
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reux  forme  une  huile  épaisse.  Jaunâtre,  peu  soluble  dans  Peau,  soluble 
dans  Téther^  la  benzine  et  Falcool,  décomposable  par  la  distillation  ; 
elle  attire  lentement  Toxygène  de  Tair  pour  se  transformer  en  acide 
xylolsulfureux.  Les  sels  ne  subissent  pas  cette  oxydation.  Les  sels  al* 
cidins  sont  solubles.  Le  sel  de  baryum 

forme  des  lamelles  blanches  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
Talcool.  Le  sel  de  calcium  ressemble  au  précédent;  il  renferme  3H^. 
Les  sels  émargent  et  de  plomb  sont  des  précipités  blancs,  lourds  et  peu 
solubles.  Véiher 

€2H5|^ 

forme  une  masse  jaune,  à  peine  liquide  à  la  température  ordinaire,  in- 
soluble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  décomposable 
par  la  distillation. 

Le  chlore  transforme  l'acide  xylolsulfureux  en  chlorure,  d'après 
l'équatioB  : 

-G8Hio^&^  +  2C1  =  cm  +  C8H9*0«I  ^ 

L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  suifhydrate  de  xylyle 


H* 


• 


identique  avec  celui  décrit  par  M.  Yssel  de  Schepper. 
La  potasse  fondue  dédouble  à  250-300<»  l'acide  xylolsulfureux  d'après 

l'équation  : 

^H^K^S^  +  KHO  =  *K2^3  4.  ^H40, 

Xylol. 

Chauffé  en  vase  clos  avec  de  l'eau,  l'acide  xylolsulfureux  donne  de 
l'acide  xylolsulfurique  et  du  sulfure  d'oxyxylyle  : 

3^Hto^5^  =  «SHiO-S-G^  +  ^««His^&â^  +  H«0, 

Bisulfure  d'oxyxylyle. 

Le  bisulfure  d'oxyxylyle  est  une  huile  jaunâtre,  inodore,  insoluble 
dans  l'eau  et  les  alcalis^  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 
L'hydrogène  naissant  le  transforme  rapidement  en  suifhydrate  de  xy- 
lyle. Le  brome  forme  avec  lui  un  produit  de  substitution  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  décomposable  par  l'ammo- 
niaque bouillante  en  donnant  une  amide  cristallisable.  Les  sels  de 
plomb  et  d'argent  ne  précipitent  pas  la  solution  alcoolique.      ^ 

L'acide  nitreux  agit  vivement  sur  la  solution  alcoolique  d'acide 
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xylobulforeux;  la  liqueur  renferme  alors  de  Tacide  nitrosulfoxylique, 
et  Teau  en  précipite  une  masse  résineuse  dont  une  partie  est  solubie 
et  une  autre  partie  insoluble  dans  l'étber  et  cristallisable  dans  la  ben- 
zine et  ralcooi  bouillants;  cette  dernière  portion  bout  à  155<»  et  ren- 
ferme : 

C  =  50,6;  H  =:  5,9,  et  Az  =  5,1  p.  %. 

L'adde  azotique  fumant  agit  vivement  sur  i*aeide  zylolsulfureux. 
L'acide  sulfurique  le  dissout  en  donnant  une  liqueur  d*abord  jaune, 
puis  verte  et  finalement  bleu-indigo  ;  par  l'addition  d'eau,  cette  colo- 
ration disparaît  et  il  se  précipite  des  flocons  résineux  bruns. 

Action  de  la  potasse  fondue  sub  la  sulfophénamide.  —  En  faisant  agir 
2  molécules  de  la  première  sur  1  molécule  de  la  seconde,  à  la  tem- 
pérature de  fusion  de  Tamide,  il  parait  se  former  d'abord  un  dérivé 
potassique,  de  l'amide;  mais  à  une  température  plus  élevée,  cette  der- 
nière est  décomposée  et  il  se  forme  du  sulfite  et  du  pbénate  de  potas- 
sium. Conmie  cette  réaction  est  très-nette,  les  auteurs  Font  essayée 
sur  la  même  amide  chlorée,  dans  le  but  d'arriver  au  monocbloropbé- 
nol;  mais  ce  produit  n*a  pas  paru  se  former.  Les  auteurs  ont  obtenu, 
par  contre,  une  autre  combinaison  cristallisée,  solubie  dans  Talcool^ 
Téther  et  l'eau,  et  cristallisant  dans  cette  dernière  en  cristaux  sem- 
blables à  la  glace;  ils  n*en  ont  pas  encore  fixé  la  composition. 

Chlorure  phényle-sulfureux  et  cycamre  de  potassium.  —  Cette  action 
parait  être  purement  Téductrice,  car  il  se  forme  principalement  du 
bisulfure  de  phényle  (^«H5)*S^,  mais  point  de  cyanure  phényle-sul- 
fureux. 

Amalgame  de  sodium  et  acide  chlorophéntle-sdlfubeux.  —  L'un  des 
auteurs  avait  annoncé  ({ue  l'amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur 
l'acide  chlorophényle-sulfureux;  cette  assertion  n'est  pas  justifiée,  car, 
si  le  contact  est  assez  prolongé,  il  se  forme  de  l'acide  phényle-sulfureux 
exempt  de  chlore,  ainsi  qu'une  huile  d'une  odeur  particulière,  peu 
solubie  dans  l'eau,  solubie  dans  l'alcool  et  l'étber^  et  qui  n'a  pas  en- 
core été  étudiée. 

Études  mir  le  camphre,  par  SI.  MAIillV  (1). 

M.  Baubigny  a  fait  l'observation  que  lorsqu'on  traite  une  solution 
de  camphre  dans  du  toluène,  chauffée  à  î>0%  par  du  sodium,  celui-ci 
se  substitue  à  un  atome  d'hydrogène  du  camphre  pour  former  la  com- 

(1)  ànnalenfûr  Chemie  und  Pharmacie,  t.  atv,  p.  201.  Février  186Ç.  —  Voir 
la  réiaination  de  M.  Baubigny,  p.  110. 
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bioai^OD  -G^^H^^^G^a  qui  lui  a  permis  d'obtenir  des  produits  éthylés  et 
acétyléf. 

D'après  les  expériences  de  M.  Hlasiwetz  et  de  Tauteur,  ce  produit  ne 
correspond  qu'à  une'première  pbase  de  la  réaction.  L'auteur  a  intro- 
duit dans  une  solution  bouillante  de  camphre  dans  du  pétrole  des 
fragments  de  potassium;  la  solution  brunit  et  devient  épaisse;  à  ce 
moment^  il  se  proiJuit  des  vapeurs  blanches'  et  le  potassium  cesse  de 
se  dissoudre.  Le  potassium  non  attaqué  ayant  été  enlevé  et  la  partie 
solide  exprimée,  celle-ci  céda  à  Teau  une  combinaison  potassique  et 
laissa  une  substance  camphrée  insoluble. 

La  solution  aqueuse,  étant  évaporée,  fournit  de  beaux  cristaux  à  peu 
près  incolores,  très-solubles,  non  déliquescents^  qui  perdent  de  l'eau 
par  la  chaleur,  en  devenant  mats.  L'acide  chlorbydrique  sépare  de 
cette  solution  un  acide  qui  se  précipite  en  flocons  biancs  caillebottés, 
qu'on  peut  purifier  par  distillation  ou  par  cristallisation  dans  i'alcool. 
Par  la  distillation  on  obtient  une  masse  cristalline  qui  présenta  tous 
les  caractères  de  l'acide  campboh'que,  aiosi  que  sa  composition  ^qui  est 
cxpriToée  par  la  formule  ^^^^H^^O^,  celle  du  sel  de  potassium  Tétant  par 

« 

^iOH«7K^. 

La  formation  de  l'acide  campbolique  qui  est  due  à  la  fixation  d'une 
molécule  d'eau  devrait  être  accompagnée  de  la  production  du  cymol  : 

Mais  l'auteur  n'a  pas  pu  constater  cette  production;  le  cymol  de- 
vrait se  trouver  dans  la  liqueur  exprimée  des  cristaux  et  renfer- 
mant encore  du  camphre,  accompagné  de  bornéol,  mais  il  n'en  put 
être  retiré  ni  par  distillation,  ni  par  les  dissolvants,  pas  plus  que  par 
la  transformation  en  produits  nitrés  ou  par  l'oxydation  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  chromique.  L'auteur  a  obtenu  par  cette  dernière  ac- 
tion quelques  milligrammes  seulement  d'une  substance  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  les  alcalis  et  cristal! isable,  dont  il  n'a  pu  détermi- 
ner la  nature. 

Comme  M.  Baubigny,  l'auteur  a  observé  que  le  sodium,  en  agissant 
sur  le  camphre  dissous  dans  du  toluène,  donne  du  bornéoi  ;  l'hy- 
drogène, au  lieu  de  se  dégager,  se  porte  sur  une  troisième  molécule 
de  camphre  : 

3^iOHio^  +  2Na  =  2-G«0H46Na^  +  ^«ohi»^. 
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li«te  pvéaiaMe  mur  l'aldéhyde  ani^ique,  par  M.  ilTJJBDEEiEll  (l). 

Dans  la  préparation  de  l'acide  anisique  par  la  méthode  de  MM.  La- 
denbnrg  et  Fitz  (2)  par  l'action  de  Tacide  chromîque  sur  Tanisol,  il 
Be  dégage  des  vapeurs  qui,  par  la  condeasatiou,  donnent  des  gouttes 
oléagineuses  d*anîsol  non  attaqué  et  d'aldéhyde  anisique.  Si  Ton  em- 
ploie un  acide  sulfurique  plus  étendu  (4  parties  et  demie  d'acide  pour 
it  parties  d'eau,  3  parties  de  bichromate  et  i  partie  d'essence  d'anis), 
c'est  l'aldéhyde  qui  prend  surtout  naissance  : 

BaMBOt  é'aait.  Acide  acétique.       Aldéhyde  anisiqae. 

On  distille  aussi  longtemps^  en  renouvelant  l'eau,  que  le  liquide  passe 
laiteux.  On  débarrasse  l'aldéhyde  de  l'anisol  en  la  combinant  au  bi- 
sulfite de  sodium. 

Le  groupe  ^H*  de  l'anisol  peut  être  de  l'acétène  ou  du  vinyle,  et 
c'est  peut-être  à  la  constitution  de  ce  groupe  que  sont  dues  les  modifi- 
cations isomériques  de  l'anéthol.  On  pourrait  aussi  envisager  le  groupe 

comme  de  l'allyle;  on  aurait  alors  entre  le  phénol,  l'anisol  et  l'anéthol 
les  relations 

H  i^  ^  H3j^  ^  H3j^' 

Phénol.  Ânisol.  Anéthol. 

les  modifications  de  l'anéthol  dépendent  de  la  position  de  l'allyle  dans 
le  noyau  benzine  (3), 

(1)  Journal  fîir  praktiséhe  Chemie^  t.  cm,  p.  105, 1868,  n«  %» 
(3)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  noav.  sér.,  t.  y,  p.  ftiu  (1865). 
(S)  L'«iilear  veprésente  la  benzine  par  le  symbole 


dans  lequel  tous  les  atomes  de  carbone  sont  unis  entre  eux  par  trois  affinités; 
pour  les  atomes  de  carbone  du  milieu,  ils  échangent  trois  atomicités  avec  trois 
antres  atomes  de  carbone,  tandis  que  les  atomes  extérieurs  n'échangent  ces  trois 
affinités  qu'avec  deux  atonies  de  carbone.  Cette  manière  de  voir  permet  de  rendre 
compte  de  l'existence  de  deux  benzines  monochlorées  et  de  deux  benzines  per- 
chlorées  isomériques,  isomères  découverts  par  M.  Jungfleisch,  tandis  que  la 
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ihir  la  fermenlatioii  galli4|ae,  par  M.  Ph.  \an  TIE6HE1I  (1). 

{^Le  fanoia  ne  se  transforme  pas  à  Fabri  de  Tair. 

Une  solution  aqueuse  de  tannin  ou  une  infusion  de  noix  de  galle 
filtrée  a  été  placée  dans  des  flacons  de  manière  à  les  remplir  entière- 
ment. On  a  fait  le  vide  dans  ces  flacons  pendant  24  heures^  on  y  a  fait 
entrer  de  l'acide  carbonique  et  on  les  a  placés  dans  une  étuve  après 
les  avoir  soigneusement  bouchés.  Au  bout  de  quatre  mois,  le  tannin 
n'avait  pas  subi  d'altération. 

2<>  Le  tannin  ne  se  transforme  pas  au  seul  contact  de  l'air. 

Si  l'on  introduit  la  solution  dans  une  sérié  de  ballons  à  col  étiré  et 
recourbé,  suivant  le  procédé  de  M.  Pasteur,  et  qu'après  l'avoir  fait 
bouillir  pendant  quelques  minutes  on  l'abandonne  dans  xm  lieu  tran- 
quille, à  une  température  voisine  de  25%  la  tannin  se  conserve  indé- 
finiment. 

3<>  Pour  que  le  tannin  se  transforme^  il  suffit  qu'un  mycélium  de 
mucidinée  se  développe  dans  sa  dissolution. 

En  effet,  si  la  dissolution  reçoit  une  spore  de  Penieilmm  glaucum  ou 
d*AspergUlus  glaucus  et  qu'elle  ait  le  contact  d'une  quantité  d'oxygène 
suffisante  pour  faire  germer  cette  spore  et  produire  un  abondant  my- 
célium, l'acide  gallique  prend  naissance.  L'air  apporte  donc  à  la  fois 
les  spores  et  Toxygène;  il  est  à  la  fois  véhicule  et  aliment. 

4<*  La  quantité  de  glucose  que  l'on  retrouve  après  l'expérience  est 
toujours  un  peu  inférieure  à  celle  qu'indique  l'équation  qui  exprime 
le  dédoublement  du  tannin^  tandis  que  l'acide  gallique  y  est  en  tota- 
lité. Par  conséquent  c'est  au  sucre  du  tannin  que  le  mycélium  prend 
les  aliments  hydrocarbonés  nécessaires  à  sa  vie. 

Pour  que  le  dédoublement  s'opère,  il  «faut  que  la  plante  se  déve- 
loppe dans  la  dissolution,  et  alors  son  poids  n'est  guère  que  les  2/1000 
du  poids  du  tannin.  Lorsque,  au  contraire,  le  végétal  s'étale  à  la  sur- 
face et  y  fructifie  en  couche  épaisse,  il  brûle  en  exhalant  de  grandes 
quantités  d'acide  carbonique,  et  dans  ce  cas  le  poids  de  la  plante  peut 
atteindre  le  dixième  du  poids  de  tannin  détruit. 

5<>  Si  on  introduit  dans  une  solution  de  tannin  un  mycélium  abon- 
dant extrait  d'une  fermentation  en  activité,  et  qu'on  mette  le  liquide 
à  l'abri  de  l'air,  il  reste  inaltéré.  La  même  impuissance  se  remarque 

théorie  de  M.  Kékulé  n'en  rend  pas  compte.  On  prévoit'  aussi  par  là  l'existence 
de  deux  phénols;  dans  le  phéaol  ordinaire,  le  groupe  hydroxyle  est  éviieoimeqt 
uni  à  un  des  quatre  atomes  de  carbone  extérieurs. 

(1)  Comptes  rendu» f  t.  Lxy,  p.  Ip91  (1807)  ^ 
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quand  on  broie  le  mycélium  avec  un  peu  d*eau,  et  si  ron  ajoute  le 
8UC  filtré  à  une  solution  de  tannin  sur  laquelle  on  fait  ensuite  le  vide. 

Ainsi  la  plante  n'agit  que  par  le  fait  môme  de  son  développement 
et  nullement  par  Taction  chimique  des  liquides  qu'elle  renferme,  et 
il  ne  saurait  être  question  dans  ce  cas  de  ferment  soluble  d'aucune 
sorte,  ni  préexistant  dans  la  noix  de  galle,  ni  contemporain  de  la  vie 
du  mycélium^  ni  postérieur  à  sa  destruclion  ;  c'est  la  nutrition  seule 
qui  provoque  le  dédoublement. 

En  résumé,  la  transformation  du  tannin  en  présence  de  lair  est  un 
phénomène  corrélatif  de  la  vie  et  du  développement  d'un  être  orga- 
nisé. La  plante  a  besoin,  pour  vivre,  de  l'oxygène  de  l'air.  Dans  les  fer- 
mentations ordinaires  le  ferment  prend  l'oxygène  à  la  substance  fer- 
mentescibl^  qui  se  résout  alors  en  groupements  nouveaux,  tandis  que 
dans  celle-ci  ce  n'est  pas  l'oxygène,  c'est  le  sucre  que  le  ferment  en- 
lève au  tannin,  parce  que  lui  seul  peut  fournir  l'aliment  hydrocar- 
boné indispensable  à  la  constitution  de  ses  tissus. 

•or  le  éibrmmnre  de  cholesCérine,  par  WÊM.  MOIJiEHAIJER 

et  H^IfiUiCEjVIJli  (1). 


Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  de  cholestérine  pure  dans 
le  sulfure  de  carbone,  jusqu'à  ce  que  le  brome  ne  soit  plus  décoloré, 
on  obtient  un  dibromure  de  cholestérine  ^^^H^^Br*,  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'éther.  Ce  bibromure  forme  de  fines  aiguilles 
insolubles  dans  Teau^  peu  solubles  dans  l'alcool  et  facilement  solubles 
dans  l'éther.  L'hydrogène  naissant,  produit  par  l'amalgame  de  sodium, 
lui  enlève  le  brome  sans  s'y  substituer,  en  régénérant  la  ctiolestérine. 
Ija  cholestérine  elle-même  n'est  pas  attaquée  par  l'amalgame  de  so- 
dium. 

ActiMi  de  la  potoMe  mur  ralbamine,  par  M.  R.  THEIEiE  (2). 

L*albumiue  peut  être  chauffée  à  130<>  sans  se  décomposer,  elle  perd 
seulement  12,76  p.  %  d'eau.  L'auteur  a  fait  des  analyses  d'albumine 
Cta  trouvé  C  =  53,98  à 54,4 p.  «/o;  H  =  7,5  à  7,6;  Az=  i4,24à  14,15; 
S  =  1,93  ;  0  =  22,34.  Les  cendres  (2,30  p.  %)  renfermaient  2,62  p.  % 
de  silice;  1,08  p.  %  de  chlore;  14,21  de  soude  ;  5,84  d'acide  phospho- 
rique;  8,21   de  phosphate  de  fer;   12,22  de  phosphate  d'alumine; 

(1)  ZtiUehrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  122. 

(2)  Jena'sche  Zeitschrift^  1867,  p.  147,  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér., 
U  IV,  p.  Wf 
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11,0  dQ  chaux;  6,9  de  magnésie,  et  4,97  d'acide  phospborique;  aiiiu 
renfermaient  en  outre  encore  18,77  p.  %  de  charbon.  L'auteur  adnui 
que  1^  blanc  d'oeuf  renferme  quatre  équivalents  d'eau,  dqni  2  se  dé- 
gagent à  100<>  et  les  2  autres  à  ISO^. 

En  agissant  sur  la  vitelline,  la  potasse  produit  que  substance  préd*- 
pitable  en  flocons  par  Tacide  sulfurique  étendu;  de  la  ieucine;  de  la 
tyrosine  ;  une  matière  soluble  dans  Talcool,  et  une  autre  insoluble. 
40  grammes  de  vitelline  ont  donné  0^'fi  de  ieucine  et  de  tyrosine;  à  cet 
effet,  438%57  de  vitelUne  furent  mis  en  digestion  avec  75  grammes  de 
potasse  et  250^  d'eau,  pendant  4  semaines,  à  hO^  ;  ta  liqueur  neutralisée 
par  l'acide  sulfurique  donna  0^^039  d'un  précipité  floconneux^  La  so- 
lution évaporée  à  sec  fut  traitée  par  l'éther,  qui  loi  enleva  une  sub- 
staace  cristallisable,  provenant  sans  doute  de  la  matière  grasse.  L'alcool 
absolu  enleva  alors  au  résidu  une  substance  brune,  et  l'alcool  à  80  cen- 
tièmes, la  Ieucine  et  la  tyrosine.  En  outre,  toutes  les  solutions  alcoo- 
.liques  laissaient  déposer  une  masse  brune  soluble  dans  l'alcool  absolu, 
d'où  elle  cristallisait  en  cristaux  déliquescents  renfermant  C^H^AzO''  et 
donnant  des  précipités  blancs  avec  les  azotates  d'argent  et  de  mercure, 
ainsi  qu'avec  le  sous-acétate  de  plomb,  l'eau  de  baryte  et  la  soude, 
et  un  précipité  jaune  avec  le  chlorure  de  platine.  La  portion  insoluble 
dans  l'alcool  absolu,  cristallise  dans  Feau,  précipite  le  nitrate  d'argent 
et  paraît  renfermer  C^H^AzO^. 
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IV<»le  ffur  1a  respiration  dem  plantes  aquati4|ac»(|r^ 
par  M.  Van  TIEGHEM  (1)/ 

L'appareil  végétatif  des  phanérogames  aquatiques  est  parcouru  dans 
toute  sa  longueur  par  un  système  de  canaux  aérifères;  une  atpaoç- 
pl^ère  intérieure  s'étend  ainsi  des  feuilles  à  l'extrémité  des  racines. 
Or,  comme  les  feuilles  et  les  racines  adventives  de  la  partie  inférieure 
du  végétal  se  détruisent  peu  à  peu,  tandis  qu'une  foule  de  petits  ani- 
maux rongent  le  tissu,  il  en  résulte  que  le  système  lacunaire  est  ou- 
vert en  plusieurs  points. 

(1)  CompUs  readusy  t.  lxv,  p.  867  (1867). 
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Si  FoD  expose  au  soleil,  dans  de  Teau  chargée  de  gaz  carbonique,  un 
pUnt  ramifié  d'Elodea  canadensis  par  exemple,  on  voit,  au  bout  de  quel- 
ques instants,  s'échapper  par  chacune  de  ces  ouvertures  accidentelles 
un  courant  conlinu  de  bulles  gazeuses  qui  s'accélère  d'abord,  puis  se 
soalieot  avec  ooe  constanceparfaite  tant  que  dure  Faction  directe  delà 
laaiiëre  solaire.  Le  gas  dégagé  contient  environ  i/l^  d'azot<-  et  9/10 
d'oxygène.  Aucuûe  bulle  n'apparaît  pendant  tout  ce  temps,  ni  sur  les 
fecdlles  intactes,  ni  sur  aucun  point  non  troué  de  la  surface;  donc 
c'est  dans  le  système  lacunaire  que  se  rend  tout  Toxygène  formé  par 
les  cellules  vertes  sous  l'influence  du  soleil,  et  l'écoulement  varie  avec 
la  situation  des  orifices  d'écoulement  ;  le  gaz  remonte  la  tige  si  l'ou- 
Tprture  est  au  spmmet,  il  la  descend  au  contraire  si  elle  est  à  la  base. 

Lorsqu'oii  a  soin  de  se  mettre  à  l'abri  des  réfleidons  produites  par 
les  nuages,  le  végétal  ne  dégage  pas  d'oxygène  tant  que  la  lumière  so- 
laire directe  n'a  pas  frappé  la  plante.  La  lumière  diffuse  est  donc  im- 
puissante à  provpquer  dans  ce  végétal  une  réduction  sensible  d'acide 
carbonique*  Ce  résultat  s'explique  d'ailleurs  par  la  constitution  môme 
de  la  lumière  dififuse,  que  M.  Roscoë  a  montré  être  très-pauvre  en  ra- 
diations jaunes  et  rouges,  les  seules  qui,  absorbées  par  la  chloro- 
phylle, soient  transformées  par  elle  en  un  travail  chimique  équiva- 
lant à  la  réduction  de  l'acide  carbonique. 

L'auteur  commença  par  placer  au  soleil  pendant  trois  heures  un 
plant  ramifié  d*Elodea,  puis  il  remplaça  cette  action  par  celle  de  la  lu- 
mière difi^use.  Il  constata  que  le  dégagement  d'oxygène  ne  cessait  que 
neuf  heures  après  la  fin  de  l'insolation. 

Le  môme  résultat  ayant  été  observé  avec  le  Ceratophyllum  demersum, 
le  Potamogeton  lucens,  le  Vallisneria  spiralis,  l'auteur  en  conclut  que  la 
lumière  dififuse,  incapable  de  provoquer  la  décomposition  de  l'acide  car- 
bonique dans  les  plantes  submergées,  peut  cependant  prolonger  le  phé- 
nomène respiratoire  une  fois  qu'il  a  été  commencé  par  la  lumière 
solaire  directe. 

Les  mômes  végétaux,  ayant  été  exposés  pendant  une  heure  au  plus 
à  l'action  directe  du  soleil,  furent  portés  dans  l'obscurité.  On  observa 
que  le  courant  d'oxygène  continuait  et  ne  s'arrêtait  qu'après  plus  de 
trMS  heures.  En  conséquence  la  réduction  de  Tacide  carbonique,  une 
fois  cominencée  par  la  lufnière  solaire  directe,  se  continue  dans  roi)- 
scurilé  pendant  un  temps  fort  long.  Mais  comme  ce  temps  est  de  beau- 
coup inférieur  à  celui  de  la  prolongation  à  la  lumière  diffuse,  il  en 
résulte  que  cette  lumière  possède  réellement  par  elle-même  un  eQ'ct 
continuateur. 
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La  force  vive  de  la  lumière  peut  donc  se  fixer  dans  les  plantes  vi- 
vantes pour  agir  après  coup  dans  Tobscurité,  et  s'épuiser  peu  à  peu, 
en  se  transformant  en  un  travail  chimique  équivalent. 

f^ur  le  mouYement  des  gas  dans  les  plantes  aquatiques, 
par  M.  e.  liECHAHTIER  (1). 

Il  résulte  de  ce  travail  que,  indépendamment  des  gaz  qui  peuvent 
être  puisés  dans  Teau  par  les  feuilles,  il  y  a  des  gaz  qui  sont  absorbés 
soit  par  les  racines,  soit  par  la  tige,  et  qui  traversent  la  plante  pour 
être  exhalés  par  les  feuilles. 

L'auteur  est  arrivé  aux  mômes  résuKats  que  M.  Van  Tiegbem  au 
bujet  de  Tinfluence  de  la  lumière  diffuse  sur  le  dégagement  de  Toxy- 
gène  provenant  de  Tacide  carbonique  réduit  par  les  parties  vertes  des 
végétaux. 

Le  dégagement  de  gaz  produit  par  les  végétaux  aquatiques  est  très- 
rapide  ;  ainsi  un  pied  de  Nymphœa  a  produit  en  1 5  minutes  600  centi- 
mètres cubes  de  gaz  ;  pour  obtenir  ce  résultat,  il  faut  placer  Textré- 
mité  de  la  plante  dans  un  tube  plein  d*eau,  de  façon  qu'elle  se  trouve 
au-dessus  du  niveau  extérieur  de  Teau,  et  la  totalité  du  gaz  sorti  de 
la  plante,  en  moins  de  45  minutes,  s'est  élevée  à  i  Vs  lîite. 

Il  résulte  des  analyses  de  l'auteur  que  le  gaz  contenu  dans  la  tige 
des  Nymphœa  est  plus  riche  en  acide  carbonique  que  le  gaz  renfermé 
dans  le  pétiole.  A  un  môme  point  de  l'intérieur  de  la  plante,  la  pro- 
portion d'acide  carbonique  diminue  et  celle  de  l'oxygène  augmente, 
à  mesure  que  l'action  solaire  s'est  prolongée  plus  longtemps;  mais  la 
môme  différence  de  composition  s'observe  toujours  entre  le  gaz  serti 
du  pétiole  et  celui  qui  s'est  dégagé  des  parties  les  plus  profondes.  La 
proportion  d'oxygène  est  faible,  plus  faible  môme  que  dans  l'air  atmos- 
phérique; ces  analyses  montrent  donc  que  les  gaz  ont  été  puisés  dans 
les  couches  profondes  et  vaseuses  de  1  eau. 

Tissu  ou  trame  de  eellulose  extrait  direetement  d'un  épiderme. 

par  M.  PAYEIV 


Dans  les  différentes  recherches  de  l'auteur  sur  les  développements 
des  végétaux,  il  a  fait  connaître  un  grand  nombre  d'exemples  où  la 
trame  des  cellules  de  divers  tissus,  d'abord  facile  à  extraire  avec  ses 
formes  primitives,  et  douée  des  propriétés  ainsi  que  de  la  composition 

(1)  Comptes  rertdusy  t.  lxt,  p.  1087  (1867). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxvi,  p.  609  (1868). 
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élfSoieutaire  de  la  cellulose,  peut^  soit  immédiatement^  soit  avec  les 
progrès  de  la  végétation,  ôlre  injectée  de  substances  organiques  et  mi- 
nérales qui  masquent  ses  propriétés  caractéristiques. 

Dès  que  des  matières  azotées,  grasses  et  salines,  ont  ainsi  pénétré 
les  paiois  des  ceUules  dans  toute  leur  épaisseur,  il  devient  tellement 
difficile  d'élimîner  ces  substances  étrangères,  que  Ton  a  cru  voir  dans 
ce  mélange  intime  une  substance  organique  particulière,  dont  la  cellu- 
lose, disait-on,  ne  faisait  pas  partie;  on  a  cru  même  y  voir  un  principe 
immédiat  nouveau. 

Lorsque,  par  l'analyse,  Fauteur  est  parvenu,  comme  Miiscberlich 
plus  tard^  à  extraire  de  Tépiderme  des  plantes  un  principe  immédiat, 
identique  par  sa  composition  et  ses  propriétés  avec  la  cellulose,  mais 
désagrégé  et  amorphe,  on  pouvait  croire  et  dire  que  c'était  là  un  pro- 
duit des  transformations  effectuées  par  les  réactifs  énergiques  dont 
il  avait  fait  usage. 

Ce  fut  afin  de  chercher  à  lever  ces  objections ,  ou  d'en  constater  la 
justesse,  que  M.  Payen  entreprit  d'extraire  d'un  épiderme  la  cellu» 
lose  inaltérée^  conservant  ses  formes  primitives,  sa  structure,  sa  com- 
position et  ses  propriétés,  à  l'aide  des  procédés  et  des  réactifs  qui, 
dans  des  conditions  égales,  n'altéraient  en  rien  la  cellulose  elle-même, 
foraient  des  fibres  textiles  ou  des  cellules  non  injectées  ni  incrustées. 
Ce  fut  en  réfléchissant  à  la  difficulté  de  faire  pénétrer  rapidement  les 
dissolvants  concentrés  dans  toute  l'épaisseur  des  parois  sans  attaquer 
et  désagréger  les  parties  superficielles,  que  l'auteur  fut  conduit  à 
essayer  d'affaiblir  ces  dissolvants,  de  prolonger  et  d'épuiser  graduelle- 
ment leur  action. 

Dans  la  première  quinzaine  de  janvier  1868,  profitant  des  basses 
températures  durant  plusieurs  journées,  Fauteur  a  soumis  à  une  con- 
gélation complète  plusieurs  tubercules  de  pommes  déterre  d'une 
variété  (Chardon)  à  épiderme  plus  résistant  que  celui  de  quelques 
autres  variétés. 

Cet  épiderme  fut  facile  à  enlever  après  le  dégel  des  tubercules;  on 
le  soumit  successivement  à  Faction  de  l'eau  acidulée  par  0,04  d'acide 
cblorhydriqueréel,  pendant  huit  jours,  et  à  des  lavages  pour  enlever 
notamment  tout  le  phosphate  de  chaux,  puis  à  Facide  acétique  étendu 
de  5  volumes  d'eau  pendant  deux  jours,  enfin  au  môme  acide  plus 
concentré  durant  sept  jours.  Après  des  lavages  complets  et  Fégoultage, 
on  ajouta  une  solution  de  potasse  à  0,1,  entretenue  dans  une  éluve  à 
la  température  variant  en  vingt-quatre  heures  de  +  30  à  +  70  degrés 
centésimaux.  Cette  solution  fut  renouvelée  dans  les  mêmes  conditions. 
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à  des  intervalles  égaux,  cinq  fois  du  10  février  au  5  mars.  Cette  fois 
seulement  le  liquide  n'avait  pris  aucune  coloration  ;  après  de  noatetox 
lavages  à  Teau  distillée  et  égouttage,  on  immergea  lefs  niembrane» 
dans  l'acide  acétique  à  8  degrés  pendant  cinq  joiifs,  la  températcfre 
variant  chaque  jour  en  vingt-quatre  heures  entre  -f  25  et  +  50  degrés 
centésimaux.  On  termina  par  des  lavages  complets  par  Peau  distirièè» 
à  laquelle  ont  fit  succéder  immédiatement  des  traitements  parFalèbôl 
anhydre  trois  fois  renouvelé,  par  Téther  qni  fut  enlevé  â  sâa  toiJr  à 
l'aide  de  l'alcool,  puis  de  lavages  à  l'eau. 

Les  membranes  étaient  alors  devenues  très-souples  et  blanches,  lé- 
gèrement nacrées;  sans  doute  leur  pureté  ne  pouvait  encore  être 
considérée  comme  absolue,  car  chacun  des  réactifs^  à  sa  dernière  ap- 
plication^ avait  encore  enlevé  des  traces  sensibles  dés  substances  dr* 
ganiques  ou  minérales  graduellement  extraites  du  tissu  épidermique  ; 
mais  celui-ci,  examiné  sous  le  microscope,  ne  manifestait  aucun  signe 
d'altération;  quelques  grandes  cellules  bien  moins  résistantes  du 
tissu  interne,  laissées  comme  téttioins^  n'étaient  pas  sensiblement  at- 
taquées. 

Un  minime  lambeau  du  tissu  épidermique  ainsi  épuré  eft  tout  btî- 
mide,  observé  au  microscope^  mis  en  contact  avec  trné  schitios 
aqueuse  légèrement  alcoolisée  d'iode,  puis  successivemeht  avec  trots 
gouttes  d'acide  sulfurique  à  60  degrés,  offrit  peu  à  peu  la  teinte  bleu» 
indigo  que  manifeste  la  cellulose  medibraniforàie  épurée  (1).  Au  bout 
d'une  heure  et  après  quarante-huit  heures,  les  cellules  alorsr  disjdtitës 
de  cette  membrane  épidermique  se  maintenaient  teiiifes  en  bleu  in- 
tense, tandis  que  dans  de  semblables  conditions  l'épidertiie  à  Fétat 
naturel  résiste  et  présente  une  coloration  d'un  jadne  orangé  rabattu 
ou  brun.  Ces  membranes  épidermiques  épurées  étaient  entièreufênt 
solubles  dans  le  réactif  de  Schweitzer,  d'où  l'acide  chlorhydrique  frê- 
cipitait  la  cellulose  pore  amorphe.  Ainsi  donc,  la  cellulose  débairattséé 
lentement  par  des  réactions  ménagées,  qui  ne  pouvaieiit  cImngerSB 
constitution  propre,  avait  reprisses  propriétés  caractérlstitftles  et  sa 
composition  normale  :  C^H^^O^. 

Le  succès  obtenu  en  appliquant  la  méthode  nouvelle  ft  l'une  des 
membranes  les  plus  difficiles  à  épurer  de  toutes  les  matières  étrangères 
à  la  cellulose  qui  en  forme  évidemment  la  trame,  ne  pouvait  que 
confirmer  l'espérance  d'extraire  une  semblable  trame  de  la  enficule 

(1)  Quelques  cellules  montraient  une  teinte  jaune-orangé  faible,  qui  disparut 
bientôt  à  mesure  que  dans  cette  partie  même  de  la  membrane  prédominait  la 
coloration  bieae  caractérisant  la  cellulose. 
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épid6niilfpe  des  tiges^  des  feuilles  et  des  fruits.  On  a  commeacé  cette 
étude  en  séparant  d*abord,  par  les  moyens  les  plus  simples  el  les  réac- 
Ûh  las  plus  inoffeDsifs  pour  la  cellulose,  Tépidcrme  d'un  Cereus  Perur 
«icMHS  en  trois  parties  parfaitement  distinctes  :  la  cuticule,  les  cellules 
épidenniqaes  sons-jacentes  et  les  pectates  interposés  entre  de  fines 
haneOea  de  èeDolose  dans  toute  Tépuisseur  des  parois  des  cellules  où 
pÉsètrent  les  canalicules  :  ces  pectates  forment  aussi  la  substance  qu\ 
ag^latibe  ces  cellules  entre  elles  et  a^ec  la  cuticule.  11  suffit,  pour 
effectuer  cette  séparation,  d'enlever  d'abord  mécaniquement  le  tissu 
utrîeolaire  qoi  renferme  les  granules  verts  ;  de  tenir  immergé,  pen- 
dant huit  Jours,  Tépiderme  entier  dans  Teau,  acidulée  par  0,04  d'acide 
dilorhydrique  réel.;  on  lavé  à  épuisement,  on  immerge  dans  l'eau 
iHimoDiacale  qoi,  formant  un  pectate  d'ammoniaque  soluble,  disloqué 
à  llnstant  même  les  trois  éléments  du  tissu  ;  le?  cellules,  avec  les  pro- 
longements de  leur  paroi  interne  qui  constituaient  les  canalicules 
dos,  se  tiennent  en  suspension  dans  le  liquide  avec  les  corpuscules 
aiotés  qu*il8  renferment;  la  cuticule  seule  conserve  sa  forme  en  une 
membrane  continee^on  isole  la  solution  incolore  par  un  simple  tami- 
sage; les  cellules  sont  ensuite  séparées  de  la  cuticule  par  des  lévîga- 
tioDs  soigneusement  répétées. 

Le  pectate  d'ammoniaque  peut  être  transformé  par  le  chlorure  de 
caldum,  qui  forme  un  pectate  de  chaux  gélatineux,  ou  par  l'acide 
chlorhydfiqne^  qui  met  en  liberté  l'acide  pectique  sous  forme  de  gelée 
ioeolore,  diaphane;  les  cellules  épurées  offrent,  comme  l'auteur  l'a 
démontré,  la  composition  et  les  propriétés  de  la  cellulose  ;  quant  à  la 
cuticule  épidermique,  elle  sera  soumise  à  la  nouvelle  méthode  d'épu- 
ration qui  a  si  bien  réussi  pour  l'épiderme  des  tubercules,  et  l'auteur 
fera  connaître  le  résultat,  quel  qu'il  soit,  de  ces  tentatives. 

Son  intention  est  de  soumettre  aux  mômes  épreuves  décisives  la 
cuticule  des  fibres  ou  cellules  ligneuses-  dont  il  avait  indiqué,  avant 
1859^  la  présence,  les  formes  et  la  résistance  à  l'acide  sulfurique,  plus 
grande  que  celle  des  cellules  qu'elle  enveloppe  {Précis  de  Chimie  indtis- 
trielle,  4«  édit.;  t  If,  p.  13  et  fig.  B,  PL  XVIII)  (i),  en  même  temps  qu'il 
rappelait  la  nature  complexe,  la  plus  grande  teneur  en  carbone  et 
l'excès  d'hydrogène  des  matières  organiques  incrustantes. 

On  sait,  d'après  les  recherches  de  l'auteur  sur  la  fabrication  du  papier 
avec  la  cellulose  fibreuse  du  bois,  ajoutée  en  proportion  de  20^  à  80 
pour  100  aux  pâtesde  fibres  textiles,  qu'en  traitant  à  la  température  de 

(1)  Les  observations  récentes  de  MU.  Fremy  et  Terreil  sur  ce  point  ajoutent 
une  confirmation  précieuse  ft  ces  observations. 
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100  degrés  les  tissus  ligneux,  pendaut  douze  heures,  par  Tacide  chlor- 
bydrique  usuel  étendu  de  10  parties  d'eau,  MM.  Bachet  et  Machard 
étaient  parvenus  à  transformer  en  glucose,  puis  par  la  fermentation 
en  alcool,  la  cellulose  spongieuse  renfermant  les  matières  incrustantes. 
On  ménageait  ainsi  la  cellulose  périphérique  plus  résistante  pour  la 
formation  des  pâtes  à  papier,  tandis  que  d'autres  procédés^  peut-ôtre 
aussi  économiques,  permettent  d'extraire  dans  de  vastes  exploitations 
manufacturières,  en  France,  en  Amérique  et  en  Allemagne,  la  cellu- 
lose fibreuse  du  bois  de  peuplier,  des  conifères,  etc. 

On  se  propose  de  soumettre  les  tissus  ligneux  au  même  traitement, 
suivant  la  méthode  nouvelle,  en  évitant  tout  emploi  d'agents  chimi- 
ques  trop  énergiques,  tels  que  le  chlore  et  Tacide  azotique,  en  vue 
d'extraire  la  cellulose  normale  sans  la  moindre  altération,  avec  sa 
structure,  sa  composition  et  ses  propriétés,  et  d'essayer  de  répondre 
ainsi  à  quelques  objections  qui  persistent  encore,  malgré  les  grandes 
démonstrations  expérimentales  précitées. 

En  renonçant  ainsi  aux  réactifs  énergiques,  le  but  principal  de  l'au- 
teur est  d'extraire,  outre  plusieurs  principes  immédiats  tels  qu'ils  exis- 
tent dans  les  tissus,  la  cellulose  inaltérée  de  divers  organismes  des 
végétaux  où  sa  présence  était  encore  contestée.. 

Malgré  quelque  altération  variable  et  inévitable  lorsqu'on  fait  usage 
du  chlore,  les  proportions  de  cellulose  observées  entre  40  et  60  cen- 
tièmes dans  les  différents  bois  se  rapprochent  beaucoup  ou  se  confon- 
dent môme  pour  une  des  essences  forestières  avec  les  proportions 
trouvées  par  MM.  Fremy  et  Terreil,  qui,  d'ailleurs^  entrant  dans  une 
voie  différente,  ont  indiqué  déjà  plusieurs  faits  intéressants. 
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FAbrleAtion  de  U  soude,  par  H.  Albert  VIVGERER  (1). 

Si  l'on  ajoute  à  une  solution  concentrée  de  sulfate  d'ammoniaque 
une  quantité  équivalente  de  chlorure  de  sodium  et  qu'on  fasse  bouiUir 
le  tout,  il  y  a  double  décomposition;  le  sulfate  de  soude  se  dépose  et 
peut  être  retiré,  au  fur  et  à  mesure,  de  la  solution  :  quant  au  sel  am- 
moniac on  l'obtient  en  presque  totalité  par  le  refroidissement  de  la 

(1)  DiDgler*fl  Polytechn.  Joum,,  t.  CLxxxvm,  p.  140. 
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liqaenr;  les  eaox  mères  soumises  à  révaporatioa  abandonnent  de 
Don^eaa  du  sulfate  de  soude  ;  en  un  mot,  la  séparation  des  deux  pro- 
duite ne  présente  aucune  difficulté. 

Si  maintenant  on  dissout  ce  suUate  de  soude  dans  l'eau  et  si  on  y 
ajoute  de  la  strontiane  caustique,  il  se  forme  du  sulfate  de  strontiane 
insoluble  et  une  solution  très  pure  de  soude  caustique. 

Le  sel  ammoniac  peut  être  facilement  transformé  en  carbonate 
d'ammoniaque,  et  ce  dernier  sel  mis  en  digestion  à  chaud  avec  le  sul- 
fate de  strontiane  produit  d'une  part  du  carbonate  de  strontiane,  et  de 
l'autre  régénère  le  sulfate  d'ammoniaque  qui  rentre  directement  dans 
la  fabrication. 

Quant  au  carbonate  de  strontiane,  on  le  mélange  de  charbon  et  on  le 
soumet  à  une  température  élevée  en  même  temps  qu'on  |  dirige  un 
courant  de  vapeur  d'eau  :  la  décomposition  est  très-facile. 

On  voit  que,  dans  cette  fabrication,  on  régénère  tous  les  produits  pré- 
sentant une  certaine  valeur  ;  la  dépense^  en  dehors  des  pertes  inévita- 
bles dans  toute  exploitation  industrielle,  consiste  exclusivement  en  sel 
et  en  cbaux. 

La  décomposition  du  sulfate  de  strontiane  par  le  carbonate  d*ammo- 
niaque  n'est,  à  la  vérité^  pas  tout  à  fait  complète,  comme  cela  est  gé- 
néralement admis,  et  il  en  résulte  que  la  soude  renferme  une  petite 
quantilé  de  sulfure  de  strontium;  mais  si  Ton  tient  à  une  pureté  ab- 
solue il  est  facile  de  se  débarrasser  de  ce  produit,  soit  par  cristallisa- 
tion, soit  par  décomposition. 

Ce  procédé,  d'après  l'auteur,  est  notablement  plus  économique  que 
celui  de  Leblanc. 

L'emploi  de  la  strontiane  en  place  de  la  baryte  (dont  la  fabrication 
industrielle  a  été  l'objet  de  si  nombreuses  recherches)  présente  de  sé- 
rieux avantages  :  d'abord  la  possibilité  de  transformer  le  sulfate  de 
strontiane  en  carbonate  par  simple  digestion  avec  le  carbonate  d'am- 
moniaque, et  ensuite  la  facilité  avec  laquelle  le  carbonate  de  strontiane 
perd  son  acide  carbonique. 

Le  prix  de  la  strontianite  ne  dépasse  que  de  fort  peu  celui  de  la  wi- 
thérite. 

Note,  •—  Chacun  sait  que  la  transformation  du  sulfate  de  soude  en 
carbonate,  sans  passer  par  le  procédé  Leblanc,  est  un  des  desiderata  de 
la  chimie  technologique  :  le  procédé  le  plus  simple  est,  sans  doute, 
celui  auquel  l'auteur  fait  allusion  et  qui  consisterait  à  décomposer  le 
sulfate  par  la  baryte;  le  sulfate  de  baryte  obtenu  serait  transformé  en 
sulfure,  ce  dernier  en  carbonate  et  le  carbonate  en  hydrate.  Telle 

NOUY.  SÉB.y  T.  X.  18G8.  —  soc.   CHIM.  li 
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est  la  marche  la  plus  ralionnelle;  c'est  aussi  celle  qu'ont  suivie 
tous  les  expérimentateurs,  et  en  dernier  lieu^  si  nous  ne  nous  trom- 
pons, M.  Rivière,  de  Rouen,  auquel  la  Société  indusliielle  de  Mulhouse 
a  décerné  une  récompense  à  litre  d*encouragement%  La  grande  diffi- 
culté contre  laquelle  on  a  toujours  eu  à  lutter  et  qui  n'est  pas  encore 
vaincue  est  la  transformation  du  carbonate  en  hydrate.  Si,  comme  le 
dit  M.  Ungcrer,  le  carbonate  de  strontiane  se  décompose  si  aisément, 
il  est  probable  que  son  procédé  ne  lardera  pas  à  se  généraliser;  mais 
son  travail  étant  daté  de  mars  1807^  nous  craignons  que  quelque  nou- 
velle difQcuIté  ne  se  soit  présentée.  Ch.  L. 

IJUlisation  des  eendres  et  du  eoke  des  usines  à  gàa, 
par  M.  O.  1¥AG]1ER  (1). 

L'auteur  utilise  les  cendres  et  le  coke  des  usines  à  gaz,  pour  la  fa- 
brication des  briques. 

Les  cendres,  telles  qu'elles  sortent  des  fours  à  gaz,  sont  étalées 
sur  une  surface  plane,  après  un  concassage  tel  que  les  morceaux 
ne  dépassent  pas  0™,05;  puis  on  y  mélange  ^/iO  environ  de  chaux 
éteinte  et  une  quantité  d'eau  telle  que  la  masse  soit  légèrement 
humide  :  le  tout  est  malaxé,  puis  abandonné  à  lui-même  pendant 
un  jour  ou  deux,  et  lorsqu'il  a  pris  la  consistance  nécessaire  au 
moulage,  on  le  met  en  forme  au  moyen  d'une  presse  :  les  briques 
ainsi  préparées  sont  portées  au  séchoir  sur  des  planchettes.  Après  quel- 
ques jours  de  repos,  une  fois  qu'elles  ont  pris  une  certaine  dureté,  on 
enlève  les  planchettes,  et  on  lisse  les  surfaces.  Après  huit  à  quatorze 
jours,  les  briques  sont  suffisamment  sèches  pour  pouvoir  Cire  em- 
ployées :  il  est  bon  d'éviter  un  séchage  trop  rapide,  et  pour  cela, 
d'établir  le  chantier  de  séchage  au  nord  des  Làtiments  d'exploitation. 

Les  briques  préparées  par  ce  procédé  peuvent,  sans  inconvénient, 
avoir  jusqu'à  0",08  et  môme  O",!!  d'épaisseur  :  elles  forment  des 
murs  légers  et  très-secs,  et  peuvent  même  être  utilisées  pour  muis  de 
parement,  sans  enduit  ou  badigeon. 

VAbrication  de  fils  dorés,  par  M.  HfiliOIJIS  (2). 

Jusqu'ici  les  61s  dorés  ont  été  fabriqués  avec  le  cuivre  ou  Targent 
pur  :  ces  métaux  sont  tréfilés,  puis  recouverts  d'une  couche  d'or  par 
voie  électrique.  L'or  est  complètement  inattaquable  par  les  sulfures 

(1)  Annales  du  génie  civil ^  mai  1868,  p.  353. 

(2)  Rapport  de  M.  Debray  :  Ballet,  de  la  Soc,  d'encourag.,  avril  1868,  p.  201. 
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«t  Taddo  sulfhydrique,  mais  pour  qu^il  proti'ge  contre  ces  agents  le 
cuivre  et  rargeof,  il  faudrait  lui  donner  une  (épaisseur  consid(!'rable  : 
il  en  résulte  que  les  fils  dorés  fabriqués  juâqu*ici  ne  conservent  leur 
éclat  que  fort  peu  de  temps. 

Or,  parmi  les  métaux  usuels,  le  platine,  l'or  et  Taluminium  seuls 
possèdent  la  propriété  de  ne  pas  noircir  sous  des  influences  sulfu- 
reuses: —  L*or  est  trop  cher  pour  qu'on  puisse  songer  à  en  faire  des 
fils  pleins.  —  L'aluminium  ne  peut  être  doré  facilement,  qu'avec  l'in- 
termédiaire du  cuivre.  —  Reste  le  platine  :  c'est  à  lui  que  M.  Hélouis 
a  eu  recours,  et  il  est  arrivé  à  des  résultats  tellement  satisfaisants  que, 
non-seulement  son  fil  platiné  et  doré  est  beaucoup  plus  économique 
que  le  fil  d'argent  doré,  mais  qu'il  permet  de  remplacer  avantageuse- 
ment dans  les  galons?  et  les  passement  en  es^  la  soie  autour  de  laquelle 
on  enroulait  des  fils  dorés,  par  des  fils  entièrement  métalliques,  qui 
8ont  plus  durables^  plus  beaux,  et  qui  possèdent  une  valeur  intrin- 
sèque de  beaucoup  supérieure. 

M.  Hélouis^  ayant  observé  qu'il  suffit  d'une  coucbe  de  platine  extrê- 
mement faible  pour  préserver  le  cuivre  des  émanations  sulfureuses, 
eut  recours  au  procédé  suivant,  qui  est  devenu  entièrement  pratique 
et  qui  tourne  d'une  façon  ingénieuse  la  difficulté  relative  au  prix 
du  platine  (un  fil  de  platine  possédant  une  valeur  huit  fois  plus  con- 
sidérable qu'un  fil  d'argent  de  même  grosseur  et  de  mémo  diamètre). 

Il  fait  entrer  à  force  une  tige  de  cuivre  dans  un  anneau  de  platine 
chaufi^é  ;  la  contraction  éprouvée  \  ar  le  platine  pendant  le  refroidis- 
sement détermine  son  adhérence  avec  le  cuivre  :  les  deux  métaux 
peuvent  alors  être  tréfilés  sans  se  séparer.  La  dorure  du  platine  s'ef- 
fectue ensuite  par  les  procédés  ordinaires. 

Le  fil  de  M.  ilélouis  est  donc  un  fil  de  cuivre  platiné  et  doré. 

MMrtie  pour  fixer  le  laiton  mur  le  Terre,  par  M.  PIJSCHER  (1). 

L'auteur  recommande  comme  un  mastic  excellent,  par  exemple, 
pour  fixer  les  becs  en  laiton  sur  les  réseï  voira  en  verre  de  lampes  à 
pétrole,  la  préparation  suivante  :  on  fait  bouillir  dans  5  parties  d'eau, 
i  partie  de  bOude  caustique  et  3  parties  de  colophane^  puis  on  y  ajoute 
3  parties  de  plâtre. 

Ce  mastic  durcit  après  une  demi-heure  environ  :  on  peut  retarder 
son  durcit<soment  en  remplaçant  le  plâtre  par  du  blanc  de  zinc,  de  la 
céruse  ou  de  la  chaux  éteinte.  Cette  préparation  possède  une  puis- 

(1)  Dingler's  Po/^/ec^.  Joum.^  t.  clxxivui,  p.  600. 
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saoce  d'adhésion  très  grande,  elle  supporte  bien  la  chaleur,  est  in- 
attaquable par  le  pétrole,  et  ne  Test  que  superficiellemeut  par  Teau, 

PerfeetionnemeiiUi  dans  la  dorare  da  Terre,  d'après  le  preeédé 

Vemieke,  par  M.  BOETTGER  (1). 

L*auteur  a  cherché  à  rendre  ce  procédé  aussi  pratique  que  possible 
en  n'employant  que  des  produits  commerciaux  :  il  a  réussi  à  opérer  la 
dorure  à  la  température  ordinaire  et  dans  l'espace  de  quelques  mi- 
nutes. 

La  solution  d'or  est  préparée  en  dissolvant  1  gramme  d'or  dans  l'eau 
régale  :  le  chlorure  d'or,  aussi  neutre  que  possible^  est  dissous  dans 
120  centimètres  cubes  d'eau  distillée. 

La  solution  alcaline  consiste  en  uoe  dissolution  de  6  grammes  d'hy* 
drate  de  soude  dans  100  centimètres  cubes  d'eau. 

Enfin,  la  liqueur  réductrice  est  préparée  en  dissolvant  2  grammes 
de  glucose  dans  24  centimètres  cubes  d'eau  distillée^  et  ajoutant  24 
centimètres  cubes  d'alcool  à  80  centièmes  et  24  centimètres  cubes 
d'aldéhyde  commerciale  à  0,870.  Il  est  bon  de  ne  préparer  cette  liqueur 
qu'au  fur  et  à  mesure  des  besoins. 

On  mélange  4  volumes  de  la  solution  d'or,  1  volume  de  la  solution 
alcaline,  1/16  de  volume  de  la  liqueur  réductrice,  et  on  verse  ce 
mélange  dans  le  vase  à  dorer,  qu'on  ne  remplit  qu'à  moitié,  mais  dont 
toute  la  surface  intérieure  doit,  par  une  agitation  convenable^  être 
mise  en  contact  avec  la  liqueur. 

Sur  le  proeédé  de  eniTrage  de  M.  l¥eil,  par  M.  KVIVHEIII  (2). 

Dans  ce  procédé^  les  objets  de  fer  ou  de  fonte,  destinés  à  être  cui- 
vrés, sont  débarrassés  de  rouille  par  un  passage  de  5  à  10  minutes 
dans  un  bain  à  2  p.  %  d'acide  chlorbydrique  ;  après  qu'on  les  a  retirés 
de  ce  bain,  on  les  frotte  pendant  une  demi -heure  avec  une  brosse  et 
du  sable,  puis  on  les  lave  à  l'eau  et  on  les  abandonne  encore  pendant 
une  demi-heure  dans  un  bain  d'eau,  de  manière  à  enlever  les  der- 
nières traces  d'acide. 

La  pièce  est  alors  entourée  d'un  circuit  de  fils  de  zinc,  séparés  les 
uns  des  autres  d'environ  15  centimètres. 

La  solution  cuivrique  est  formée  de  10  litres  d'eau,  de  800  grammes 
de  soude  caustique,  de  1,500  grammes  de  sel  de  seignette,  et  de  350 

(1)  Dingler's  Polj/techn,  Jourtu^  t.  CLxxxviir,  p.  288. 

(2)  Dingler*8  Polyt.  Joum,^  t  cuxxvui,  p.  286* 
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gnmmesde  sulfate  de  cuivre;  elle  pèse  i9^  B.;  elle  conserve  toute 
a  puJseaDce  tant  que  l'on  remplace  par  de  nouveau  cuivre  celui  qui 
s'est  déposé  ;  selon  le  degré  d'épaisseur  qu'on  veut  donner  à  la  couche 
de  caivrCy  on  prolonge  le  contact  pendant  3,  12,  24  et  même  72  heu- 
res; puis  on  retire  Tobjet,  on  le  lave  d'abord  avec  une  eau  très-raible- 
ment  acidulée  d'acide  sulFurique,  soit  i/10  p.  %,  puis  avec  de  l'eau 
pore  jusqu'à  complète  neutralité. 

Les  cuves  destinées  au  cuivrage  sont  en  bois  imprégné  de  gutta- 
percha  et  recouvertes  d'un  couvercle  en  bois. 

La  pièce  cuivrée  est,  après  le  lavage,  séchée  dans  une  étuvc  à  50^, 
et,  après  ces  diverses  opérations,  elle  est  terminée  lorsqu'elle  ne  doit 
pas  être  exposée  aux  intempéries  de  l'air^  et  n'est  destinée  qu'à  l'éco- 
nomie domestique. 

Le  bronzage  se  donne  soit  avec  le  sulfure  de  sodium,  soit  également 
par  voie  galvanique;  si^  en  effet,  on  fait  usage  d'une  solution  renfer- 
mant 2  à  3  fois  plus  de  cuivre  qu'il  n'est  indiqué  plus  haut,  on  pro- 
duit successivement  l'orangé,  le  blanc  d'argent,  le  jaune  clair,  le 
Jaune  d'or,  le  cramoisf,  le  vert,  le  brun  et  le  bronze  foncé  :  aussitôt 
que  la  nuance  voulue  est  obtenue,  on  retire  du  bain,  on  lave  à  Feau 
addulée  et  on  sèche  à  50<». 

Pour  les  objets  destinés  à  être  exposés  à  l'air  ou  au  contact  de  l'eau 
de  mer,  il  faudrait,  pour  obtenir  un  cuivrage  assez  épais,  les  aban- 
donner dans  le  premier  bain  pendant  3  à  4  semaines  ;  aussi,  pour  ces 
emplois,  opère-t-on  d'une  autre  manière  :  on  cuivre  dans  le  premier 
bain  pendant  42  à  18  heures,  puis  on  lave  à  l'eau  chaude,  et  on  porte 
les  objets  dans  un  bain  ordinaire  de  sulfate  de  cuivre. 

La  pratique  a  montré  qu'en  raison  de  la  parfaite  adhérence  du 
enivre  sur  le  fer,  une  épaisseur  de  1/10  à  2/tO  de  millimètres  est 
tout  &  fait  suffisante  pour  les  objets  destinés  à  être  exposés  à  l'air. 
L'économie  seule  du  cuivre  rend  déjà  ce  procédé  bien  plus  avanta- 
geux que  celui  d'Oudry. 

On  sait  que  ce  dernier  procédé  consiste  à  recouvrir  le  fer,  convena- 
blement nettoyé,  de  plusieurs  couches  de  minium,  puis  d'une  couche 
de  gomme  laque  dissoute  dans  la  benzine,  et  de  rt3ndre  ensuite  les 
surfaces  conductrices  au  moyen  de  plombagine  :  le  cuivrage  se  fait 
au  moyen  d'une  pile  dans  un  bain  acide  de  sulfate  de  cuivre.  Mais  la 
couche  de  cuivre  ainsi  déposée  n'a  aucune  adhérence  sur  le  fer  :  en 
faisant  une  incision  jusqu'au  fer,  on  peut  parfaitement  enlever  la 
couche  de  cuivre;  aussi  cette  dernière  doit-elle,  pour  être  protectrice, 
avoir  une  épaisseur  quatre  fois  plus  grande  dans  le  procédé  Oudry  que 
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dans  lo  procédé  Weil.  En  outre,  le  procédé  Oudry  présente  ce  grave 
inconvénient  que,  en  raison  des  divers  enduits  dont  on  est  obligé  de 
recouvrir  le  fer  ou  la  fonte^  la  finesse  des  détails  est  considérablement 
altérée. 

Un  autre  avantage  du  procédé  Weil  consiste  en  ce  que  le  dépOt  de 
cuivre  se  fait  toujours  uniformément,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  même 
dans  le  procédé  d'EIkinglon,  qui  consiste,  comme  on  le  sait,  dans 
l'emploi  des  cyanures  'de  cuivre  et  de  potassium.  Ce  procédé  est 
très-bon  pour  de  petits  objets,  mais  on  ne  peut  Tutiliser  pour  de 
grosses  pièces,  paice  qu'après  le  décapage  il  se  forme  immédiate- 
ment à  la  surface  du  métal  une  couche  d'ox.de  si  mince  que  souvent 
on  ne  la  voit  pas,  mais  suffisante  pour  que  le  cuivrage  se  fasse  irré- 
gulièrement ou  qu'il  ne  soit  pas  adhérent.  Du  reste,  le  prix  élevé  du 
procédé  Elkington  s'oppose  à  son  emploi  dans  la  plupart  des  cas. 

Procédé  pour  platiner  le  euivre,  le  laiioii,  etc., 
par  m.  BOETTGER  (1). 

Ces  différents  métaux  peuvent  être  aisément  recouverts  d'une  cou- 
che brillante  de  platine,  au  moyen  de  la  liqueur  suivante  :  on  ajoute 
à  une  solution  de  chlorure  de  platine,  du  carbonate  de  soude  pulvé- 
risé^ jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  manifeste  plus  d'efTervcscence,  puis  une 
petite  proportion  de  glucose,  et  enfin  du  sel  marin  en  quantité  suffi- 
sante pour  que  le  platine  en  se  di'posant  prenne  l'aspect  blanc  métal- 
lique :  si  l'on  n'ajoute  pas  assez  de  sel,  le  précipité  sera  noir. 

S'agit-il  de  plaiiner  à  la  fois  un  grand  nombre  de  petits  objets, 
comme,  par  exemple,  des  clous  do  cuivre,  des  épingles  de  laiton,  etc., 
il  suffira  de  les  placer  dans  une  sorte  de  tamis  en  zinc  et  de  porter  le 
tout  dans  la  solution  plallnique,  chauffée  à  60<^;  l'opération  est  termi- 
née en  peu  d'instants,  et  Ton  n*a  plus  qu'à  laver  les  objets  et  à  les  sé- 
cher dans  de  la  sciure  de  bois. 


de  domre,  Anciennement  employés  : 
dorure  de   m.  WÊmmmeloUe,  par  BI.  BARRAIi  (2). 

Le  rapport  de  M.  Barrai  renferme  un  grand  nombre  de  détails  tcch- 
m'ques  qu'il  nous  parait  intéressant  de  reproduire  ici,  parce  que  si 
les  anciens  procédés  de  dorure  ont  été  fréquemncnt  décrits,  ils  ne 
l'onL  généralement  pas  été  d'une  façon  assez  détaillée  pour  faire  com- 

(1)  Dingl6r*s  Poli/t,  Joum,^  t.  clzxiviit,  p.  232. 

(2)  BuKet.  de  la  Soc,  cTencourag.^  mon  1868,  p.  120. 
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prendre  tontes  les  dîfBculti^s  qui  y  sont  inhérentes  et  qu'un  manipula- 
tenr  habile  doit  pouvoir  vaincre. 

Les  pièces  &  dorer  sont  d'abord  soumises  à  un  recuit  dans  le  but  de 
détruire  les  maliôres  grasses  dont  elles  peuvent  eire  souillées,  et  d'au- 
tre part,  d'oxyder  une  partie  du  cuivre  et  une  forte  proportion  du  zinc 
que  contiennent  tous  les  bronzes.  Puis  on  déroche,  c'est-à-dire  qu'on 
tel  débarrasse  des  oxydes  ainsi  formés,  par  deux  pas^ages  successifs, 
l'un  en  acide  bcifurique  étendu,  l'autre  en  acide  nitrique  concentré  : 
le  bronze  déroché  ne  contient  presque  pas  de  zinc  à  sa  surface^  con- 
dition essentielle  pour  que  le  mercure  puisse^  dans  les  opérations 
Rivantes,  être  facilement  éliminé. 

Avant  de  commencer  la  dorure  proprement  dite,  et  afin  que  l'adhé- 
rence de  Tamalgame  soit  parfaite,  on  avive  la  pièce  au  moyen  d'une 
cooche  très-mince  de  mercure,  que  l'on  obtient  en  recouvrant  les  sur- 
faces, avec  le  gratte  boesse  (t),  d'une  solution  de  nitrate  de  merpure 
(1  gramme  de  mercure,  dissous  dans  2  gr.  i/2  d'acide  nitrique  et 
étendu  de  1,000  gr.  d'eau). 

Le  mercure  se  précipite  immédiatement  et  communique  au  bronze 
imeteinte  ardoisée.Ace  moment  l'ouvrier  prend  au  bout  de  son  gratte- 
[  teesse  de  l'amalgamo  d'or  (obtenu  en  chauffant  au  rouge  sombre  une 
partie  d'or  en  feuilles  et  allié  à  io  millièmes  d*argent,  avec  huit  par- 
ties de  mercure;  lorsque  l'or  est  dissous,  on  verse  la  matière  dans 
l'eau  froide  :  l'amalgame  d'or  est  pâteux  et  peut  ôire  aisément  pétri 
avec  les  doigts),  et  l'étend  le  plus  régulièrement  possible  sur  les  par- 
ties recouvertes  de  mercure;  puis  la  pièce  est  lavée  à  l'eau  claire; 
elle  est  prête  alors  à  passer  à  la  forge  pour  volatiliser  le  mercure; 
mais  on  n'obtiendrait  que  des  résultats  imparfaits  si,  avant  de'décom- 
poser  l'alliage,  on  n'avait  soin  de  chauffer  la  pièce  ù,  plusieurs  reprises 
à  une  température  un  peu  supérieure  à.  celle  do  Teau  bouillante,  et  de 
profiter  de  ce  moment  auquel  Tamalgame  est  assez  liquide  pour 
l'étendre  bien  uniformément  sur  toutes  les  surfaces  de  l'objet  à  dorer 
elle  forcer  à  pénétrer  dans  tous  ses  détails  :  s&ns  cette  précaution  la 
dorure  est  toujours  très-inégale. 

Le  passage  à  la  forge  a  pour  but  de  volatiliser  le  mercure,  qui  aban- 
donne alors  à  la. surface  du  bronze  l'or  auquel  il  était  allié  :  cette  phase 
de  la  dorure  est,  malgré  toutes  les  précautionsdont  on  s'entoure,  très- 
dangereuse  et  amène  des  accidents  toxiques  très-rapides;  aussi  est-il 

(1)  Oh  désigne  sons  ce  nom  ane  sorte  de  pinceau  fait  avec  du  fil  do  laiton 
Uèb-fla  et  nou  recuit. 
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indispensable  de  ne  faire  faire  ce  travail  au  même  ouvrier  que  pendant 
peu  de  jours. 

La  pièce  ainsi  travaillée  présente  un  aspect  terne  qu*on  fait  dispa- 
raître par  une  surchauffe  destinée  à  enlever  les  dernières  traces  de 
mercure  :  la  teinte  arrive  bientôt  au  jaune  d'ocre,  et  Tor  est  alors  dé- 
finitivement constitué  seul  sur  le  bronze.  Pour  lui  donner  Téclat  et 
le  brillant  qu'il  est  loio  de  posséder  à  ce  moment,  on  soumet  la  pièce 
au  gratte-boessage  dans  un  bassin  rempli  d*eau  de  réglisse  ;  on  la  ré- 
chauffe ;  puis  on  procède  à  la  mise  en  couleur  qui  doit  rehausser  le  ton 
de  l'or. 

La  couleur  se  compose  de  sanguine  et  de  divers  sels  acides  qu'on 
applique  au  pinceau  (le  mélange  suivant  est  très-généralement  em- 
ployé :  30  p.  d'alun,  30  p.  de  salpêtre^  8  p.  de  sulfate  de  zinc,  1  p.  de 
sel  marin,  i  p.  de  sulfate  de  fer,  30  p.  d'ocre  rouge);  la  pièce  recou- 
verle  de  la  couleur  est  chauffée  une  dernière  fois  à  130*'^  puis,  après 
avoir  élé  vivement  éteinte  à  l'eau  froide,  elle  est  plongée  dans  de  l'eau 
acidulée  d'acide  azotique  :  un  dernier  lavage  à  l'eau  froide,  puis  la 
dessiccation  à  la  sciure  de  bois,  terminent  cette  série  d'opéralions.  Une 
reste  plus  maintenant,  pour  produire  le  brillant,  qu'à  ôrtzmr  les  pièces, 
opération  qui  se  fait  soit  à  l'aide  de  pierres  dures,  agate,  etc.,  soit  au 
moyen  d'outils  en  acier  poli. 

Ces  divers  traitements  ont  pour  but  d'enlever  de  la  surface  de  l'ob- 
jet les  traces  d'oxydes  métalliques  qu'il  renferme  encore  et  qui  nuisent 
à  réclat  de  l'or. 

Les  détails  qui  précèdent  donnent  le  moyen  de  produire  l'or  brillant  ; 
pour  produire  l'or  mat,  on  opère  très-différemment  :  le  matage  est 
une  opération  très-délicate  et  qui  nécessite  de  la  part  de  l'ouvrier  une 
grande  expérience.  —  Après  le  gratte-boessage  dans  l'eau  de  réglisse^ 
et  la  dessiccation,  on  applique  au  pinceau,  sur  les  parties  qui  doivent 
être  brunies  ou  qui  ne  sont  pas  dorées,  une  réserve  faite  au  moyen  de 
blanc  d'Iilspagne  et  d'eau  de  gomme,  et  on  laisse  sécher  devant  le  feu. 
Puis  on  fixe  los  pièces  au  moyen  de  fils  de  fer  sur  de  longues  tiges  en 
fer  nommées  mandrins,  et  on  les  porte  dans  le  four  au  mat,  où,  soute- 
nues en  l'air,  elles  doivent  être  chauffées  le  plus  également  possible, 
condition  assez  difficile  à  remplir  lorsque  les  diverses  parties  de  la 
pièce  ont  des  épaisseurs  différentes  :  la  température  à  laquelle  il  faut 
arriver  pour  obtenir  un  bon  résultat  est  délicate  à  saisir  :  une  longue 
habitude  seule  permet  de  réussir  à  coup  sûr,  l'ouvrier  ayant  pour  seul 
guide,  dans  cette  opération,  la  couleur  que  prend  l'or  dans  ces  condi- 
tions. On  considère  comme  un  point  convenable  le  moment  où  l'or 


r. 
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eommence  à  bleair.  A  ce  monoient  on  relire  du  feu,  et  au  moyen  d'un 
pinceau  on  applique  sur  le  métal  la  composition  connue  sous  le  nom 
dema^et  qui  est  un  mélange  d'alun,  de  salpêtre  et  de  très-peu  de  sel 
marin. 

Ce  mélange,  fondu  dans  une  très-petite  quantité  d'eau,  doit,  pour 
produire  toute  son  action,  être  appliqué  sur  le  métal  à  une  tempéra- 
ture assez  élevée  pour  qu'il  prenne  sur  lui  et  ne  se  détache  pas,  et  ce- 
pendant pas  assez  haute  pour  qu'il  entre  en  fusion  ignée,  ce  qui  produi- 
rait un  matage  irrégulier.  Au  point  convenable,  le  mat  me  un  peu  sur 
le  métal  en  entrant  en  fusion,  et  après  un  bouillonnement  presque 
imperceptible,  se  prend  et  durcit. 

On  reporte  alors  la  pièce  au  four  et  on  voit  bientôt  le  mat  se  ramol- 
lir, les  sels  réagissent  les  uns  sur  les  autres  et  prennent  une  coloration 
rousse  :  on  répète  cette  opération  jusqu'à  trois  ou  quatre  fois.  Pour  que 
le  velouté  de  For  mat  se  produise^  il  faut  que  le  mat  fonde  à  la  surface 
de  la  pièce  dorée.  Quand  donc  on  voit  le  mat  couler  et  qu'on  aperçoit 
l'or  par  transparence^  Topération  est  terniioée;  on  retire  vivement  du 
feu  et  on  lave  la  pièce  dans  un  baquet  de  700  à  800  litres  plein  d'eau 
froide.  La  matière  saline  se  détache  :  il  ne  reste  plus  qu'à  laver  et  à 
flécher  la  pièce. 

L'aspect  mat  produit  par  ce  traitement,  provient  de  ce  qu'à  la  suite 
de  la  réaction  des  différents  sels  les  uns  sur  les  autres,  les  15  millièmes 
d'argent  renfermés  dans  l'or  employé  sont  enlevés  (et  sans  doute  aussi 
une  petite  quantité  de  cuivre?  —  Ch.  L.)  :  la  surface  de  l'or  est  modi- 
fiée et  n'est  plus  capable  de  réfléchir  la  lumière. 

Tels  sont  les  procédés  employés  jusque  dans  ces  dernières  années 
pour  la  dorure  :  on  sait  comment  la  dorure  électro-chimique  est  venue 
se  substituer  à  la  dorure  au  mercure,  et  chacun  connaît  les  nombreux 
avantages  réalisés  par  ces  belles  découvertes;  mais  si  les  nouveaux 
procédés  ont  réussi  à  remplacer  les  anciens  dars  presque  tous  les  cas 
où  l'on  veut  produitre  la  dorure  biillante,  l'or  moulu,  il  n'en  a  pas  été 
de  môme  pour  Tor  mat,  que  les  procédés  électro-chimiques  ne  peuvent 
produire  que  très-imparfaitement.  M.  Masselotte  est  l'inventeur  de  la 
dorure  pyroélectiique,  qu'il  exploite  depuis  iSoO,  et  qui  joint  à  la 
perfection  du  résultat  toutes  les  coudilions  de  salubrité  nécessaires. 

M.  Bfasselotte,  se  basant  sur  ce  fait  que  le  mat  est  dû  à  un  simple 
état  moléculaire  particulier  du  dépôt,  commence  par  dorer  préalable- 
ment les  pièces  par  la  pile  dans  un  bain  d'or  pur;  puis  il  leur  donne 
une  nouvelle  couche,  mais  cette  fois  d'un  alliage  d'or  et  de  mercure, 
en  les  faisant  passer  dans  un  bain  contenant  à  la  fois  du  cyanure  d'or 
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et  du  cyanure  de  mercure.  L'anode  se  compose  d'une  simple  plaque 
d'or;  il  faut  donc,  pour  que  le  bain  reste  cous^tant,  y  ajouter  de  temps 
en  temps  un  peu  de  sel  mercuriel.  Lori^que  la  couche  déposée  est  assez 
épaisse,  on  l'enduit  d*une  composition  saline  spéciale  et  on  la  place  sur 
un  feu  ardent:  dans  ce  chauffage^  il  se  produit  une  purification  de  la 
surface  sans  aucune  volatilisatjon  mercurielle.  Lorsque  la  pâte  saline 
est  calcinée,  on  l'éteint  dans  une  eau  acidulée.  La  teinte  de  Tor  est 
alors  identique  à  celle  d'une  pièce  dorée  au  mercure  avant  le  matage. 
On  opère  ensuite  le  passage  au  mat  exactement  comme  dans  l'ancien 
procédé,  et  on  anive  au  résultat  le  plus  parfait  sans  que  les  ouvriers 
aient  été  soumis  à  aucune  émanation  dangereuse. 

IVomrelle  eonlenr  Terle,  vert  impérial,  par  Hm.  CAliTHEIiAJS 

et  liEUrVE  (1). 

On  sait  que  divers  moyens  peuvent  être  employés  pour  la  prépara- 
tion de  l'oxyde  de  chrome  :  les  procédés  par  voie  humide  consistent  à 
décomposer  les  sels  de  chrome  par  des  alcalis  ou  des  sels  alcalins^  ou 
les  chromâtes  par  des  agents  réducteurs,  et  dans  ce  cas  l'oxyde  obtenu 
possède  une  couleur  gris-verdâtre,  très-peu  intense;  —  les  procédés 
par  voie  sèche  conâbtent  à  décomposer,  à  une  température  élevée, 
les  chromâtes  ou  cerlains  sels  de  chrome,  soit  seuls,  soit  additionnés 
de  diverses  autres  substances,  et  dans  ce  cas  on  obtient  généralement 
des  oxydes  doués  d'une  couleur  très-intense,  mais  peu  vive;  —  il  existe 
entin  un  procédé  mixte  qui  consiste  à  calciner  divers  con)po.^és  de 
chrome  en  présence  d'acide  borique,  de  façon  à  produire  un  borate 
de  chrome,  puis  à  traiter  ce  borate  de  chrome  par  l'eau  qui  le  dé- 
compose et  met  en  liberté  un  hydrate  chromique  de  la  formule  : 


2Cr4 
H^ 


0^  (Scheurer-Kestner  [2J); 


ce  vert,  connu  sous  le  nom  de  vert  Guignety  du  nom  de  son  inventeur, 
est  doué  d'une  magnifique  couleur  d'un  vert  intense  et  très-pur.  11 
est,  depuis  plusieurs  années,  l'objet  d'une  fabrication  importante  et 
est  largement  entré  dans  la  consommation  de  Timpresdion  sur  tissus  et 
sur  papier. 

D'après  les  inventeurs,  on  peut  préparer  exclusivement  par  voie  hu- 
mide un  ovyde  d'une  couleur  plus  riche  et  plus  pure  que  le  vert 
Guignet;  il  suffit  pour  cela  de  précipiter  l'oxyde  de  chrome  très-lente' 

(1)  Brevet  n»  80043. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  23  et  613. 
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■otf  :  on  réalise  aisémcnl  ces  conditions  de  pri^cipilalion,  en  ajoutant 
ftk  solution  verte  de  chrome  des  hydrates  insolubles  ou  peu  solubles^ 
des  carbonates  iiK^talIiques  h\drat(.%  des  sulfures  méialliques  ou  d'au- 
tres compostas  à  acides  faibles;  Taciion  est  leule^  progressive,  et  donne 
des  rdsuUats  très-constants. 

On  arrive  à  des  résultats  analogues  en  immergeaiit  dans  la  solution 
de  chrome  légûreinenl  aciduli^e,  «  des  métaux  non  alcalins  qui  of- 
frent assez  d'affinlttî  pour  se  combinera  i*acide  du  sel  de  chrome^  »  par 
exemple  le  fer  et  le  zinc. 

Le  mode  opératoire,  indiqué  par  les  auteurs,  consiste  à  prendre  une 
nlulion  quelconque  d*un  sel  de  chrome  (chlorure^  sulf.ite,  alun^  etc.), 
aie  transformer  par  l'ébullilion  ou  par  tout  autre  moyen,  'en  sa  mo- 
dification verte  (s*il  ne  Test  di^jà),  puis,  cette  solution  étant  ramen(:e  à 
8oa  10*,  à  7  ajouter  peu  à  peu  de  Tulirminc  en  gelOe  (ou  de  Thydrate, 
da  carbonate,  du  sulfure  de  zinc,  etc.,  récemment  pn^cipilL^s,  ou  du 
fer,  du  zinc,  etc.)  en  quantité  suffiiiante  pour  saturer  l'acide.  La  réac- 
tioD  se  fait  aisément  ;  on  peut,  du  reste,  la  faciliter  en  élevant  la  tem- 
pérature, au  besoin  jusqu'à  l'ébuUition.  L*oxyde  de  chrome  ainsi  pré- 
paré n*a  plus  besoin  que  d'être  lavé  pour  se  trouver  dans  un  état  pro- 
^  à  son  emploi  industriel. 

Si  l'on  prend,  comme  précipitant,  des  corps  capables  de  former  avec 
Facide  du  sel  de  chrome  des  composés  insolubles,  la  nuance  du  vert 
se  trouvera  naturellement  modifiée,  puisque  ces  composés  y  resteront 
mélangés. 

Les  avantages  de  ce  nouvel  oxyde  de  chrome  résident  dans  : 

1*  L'écotiomie  de  sa  préparation;  tous  les  sels  de  chrome  pouvant 
être  utilisés,  les  résidus  du  violet  au  chromatc,  Talun  de  chrome  de  la 
iabrîcation  de  l'aldéhyde,  etc.,  y  trouveront  un  débouché  facile  ; 

%o  La  beauté  de  sa  nuance; 

3«  Ses  propriéti  s  couvrantes; 

4*  Son  innocuité  absolue. 

IVoir  d'anilino,  par  M.  PABAF  (1). 

L'auteur  propose^  comme  agent  oxydant,  remploi  du  bioxyde  de 
chrome  (chromate  de  sesquioxyde  de  chrome)  :  la  facililé  avec  laquelle 
ce  corps  se  décompose  en  produisant  de  l'acide  chromique  doit  le  faire 
considérer  comme  un  oxydant  énergique. 

(1)  DÎDgWs  Polytechn,  Joum.,  t.  clxviii,  p.  104,  et  Moniteur  de  la  teinture, 
déc.  ISU?,  p.  275. 
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La  couleur  d'impressiou  de  M.  Paraf  esl  préparée  comme  il  suit  :  on 
dissout  340  grammes  de  chlorhydrate  d'aniline  dans  un  empois  formé 
de  135  gr.  d'eau  et  de  45  gr.  d'amidon;  puis  on  y  ajoute,  à  froid,  un 
mélange  épaissi  à  l'amidon,  de  500  gr.  de  bioxyde  de  chrome  en  pâte 
et  de  200  gr.  de  chlorate  de  potassium.  On  imprime,  puis  après  des- 
siccation on  oxyde^  etc.,  comme  d'habitude. 

Pour  teindre  en  noir  d'aniline,  on  commence  par  mordancer  les  fils 
ou  tissus  en  bioxyde  de  chrome,  ce  que  l'on  réalise  par  des  passages 
successifs  en  chlorure  de  chrome,  soude  caustique  et  chromate  neu- 
tre :  puis  on  passe  dans  un  mélange  de  chlorhydrate  d'aniline  et  de 
chlorate  de  potassium.  On  sèche  et  on  laisse  oxyder  comme  d'habitude. 

Ces  procédés  s'appliquent  aussi  bien  aux  fibres  animales  qu'aux 
fibres  végétales. 

Note,  Comme  on  le  voit,  le  procédé  de  M.  Paraf  repose,  comme,  ce- 
lui de  Lauth  actuellement  employé  universellement,  sur  l'emploi  d'un 
produit  insoluble,  inaclif  au  moment  de  l'impression  et  ne  devenant 
actif  qu'ultérieurement^  lorsque,  par  suite  de  la  réaction  qui  se  passe 
sur  le  tissu,  il  est  transformé  lui -môme.  —  M.  Higgin  a  déjà,  dans  la 
môme  voie,  eu  recours  à  différents  composés  de  chrome  (i).  Nous 
ne  voyons  pas  trop  les  avantages  qui  pourront  résulter  pour  les  impri- 
meurs et  les  teinturiers  de  la  substitution  de  ces  composés  au  sulfure 
de  cuivre.  Ch.  L. 

IVoie  mwÊT  an  moyon  de  eorrigor  an  des  ineonvénienUi  que  présente 

rimpression   au   rouleau  du  noir    d^aniline, 

par  M.  Mathias  PARA V-JAT Ali  (2). 

L'inconvénient  dont  parle  l'auteur  est  le  suivant  :  quoique  la  cou- 
leur au  sulfure  de  cuivre  se  conserve  longtemps  sans  altération,  il 
n'en  est  pas  moins  vrai  qu'à  la  longue  le  sulfure  s'oxyde  et  se  trans- 
forme en  sel  soluble^  qui  par  conséquent  attaque  les  racles  :  quand 
cette  couleur  commence  ainsi  à  s'altérer,  l'oxydation  du  restant  du 
sulfure  se  fait  dans  une  proportion  très-grande^  c'est-à-dire  qu'une 
couleur  ne  contenant  en  fait  de  cuivre  que  du  sulfure,  restera  bonne 
beaucoup  plus  longtemps  qu'une  couleur  au  sulfure  contenant  une 
trace  de  sel  de  cuivre  soluble. 

Quand  une  couleur  attaque  la  racle  ou  le  rouleau,  l'auteur  ajoute  à 
cette  couleur  quelques  millièmes  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  qui 

(1)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  03. 

(2)  Bullet,  de  la  Soc,  industr,  de  Mulhouse^  supplément  aa  naméro  de  mai 
1868,  p.  A18. 
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li  corrige  immédiatement  et  lui  rend  toutes  ses  qualités  inoffensives. 
La  proportion  de  sulfhydrate  doit  être  telle  qu'une  lame  de  couteau 
Uen  polie  ne  rougisse  plus  quand  on  la  plonge  dans  la  couleur. 

L'auteur  trouve  également  avantageux  d'ajouter  à  la  couleur,  avant 
d'y  mettre  Tacide  tartrlque,  1  à  3  centimètres  cubes  de  sutfhydrate 
d'ammoDiaqae  par  litre  :  tout  le  cuivre  qui  peut  s'y  trouver  en  disso- 
Intion  est  ainsi  converti  en  sulfure  (certains  fabricants  préfèrent  tout 
amplement  laver  le  sulfure  de  cuivre  à  l'eau),  et  la  couleur  renferme 
•lors  une  petite  quantité  d'hydrogène  sulfuré  qui  préserve  momenta- 
nément le  sulfure. 

Il  est  bien  évident  qu'après  plusieurs  corrections  de  ce  genre,  l'aci- 
dité de  la  couleur,  ainsi  que  la  proportion  d*aniline  (partiellement 
oxydée),  setiouvenlmodifiéesy  et  qu'il  faut,  par  des  additions  d'acide 
et  d'aniline,  ramener  les  proportions  convenables. 


HMière  eolerMiie  ronge,  dérivée  4e  la  naphtaline, 

par  M.  CliATEIi  (1). 

La  marche  suivie  par  l'auteur  a  été  inspirée,  dit  il,  par  l'étude  des 
drconslances  dans  lesquelles  se  forme  la  fuchsine  :  se  fondant  sur  les 
fdts  observés  il  y  a  quelques  années  par  M.  Hofmann,  à  savoir  que 
Taniline  seule,  pas  plus  que  la  toluidine,  n'est  capable  de  produire 
de  la-fuchsine,  mais  que  celte  dernière  dérive  du  mélange  de  ces  deux 
alcaloïdes,  l'auteur  a  cherché  à  produire  avec  la  naphtaline,  «  non 
t  pas  directemcot  une  matière  colorante  par  elle-même,  mais  une 
t  matière  propre  à  produire  la  couleur,  lorsqu'on  la  mélange  avec 
I  une  autre  base  telle  que  la  naphtylamlne  qui  a  servi  à  la  générer, 
•  ou  tonte  autre  substance  isomère.  » 

D'après  ces  termes,  qui  sont  ceux  du  brevet,  M.  Clavel,  agissant  par 
inalogie,  a  pensé  que  puisque  l'aniline  doit  être  accompagnée  de 
toluidine  pour  donner  de  la  fuchsine,  de  même  la  naphtylamine  seule 
est  incapable  de  produire  de  belles  matières  colorantes,  et  que  le  con* 
cours  d'un  autre  alcaloïde  lui  est  indispensable  pour  cela. 

Quelle  que  puisse  être  la  valeur  de  ce  raisonnement,  l'événement 
paraît  loi  avoir  donné  raison.  On  sait,  en  effet,  que  les-  nombreuses 
recherches  auxquelles  on  s'est  livré  pour  produire  avec  la  naphty- 
lamine des  matières  colorantes  utilisables,  ont  toujours  échoué  ;  qu'il 
nous  suffise  do  rappeler  les  travaux  publiés  en  1860  (2)  par  M.  A. 
Scheurer-Kestner,  et  qui  sont  très-voisins  de  ceux  de  M.  Clavel. 

(1)  Brevet  ii«  70738. 

(3)  BulleL  de  la  'Soc.  industr,  de  Mulhouse,  juil.  1861,  p.  323. 
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La  voie  suivie  pnr  M.  Clavel  est  la  suivante  :  la  naphtaline  est  trans- 
forniL^e  en  nitronaphtalinc  par  Tacide  niliique  à  1,33,  et  la  niiro- 
naphtaline  r^^duite  par  le  fer  et  l'acide  nitrique  ou  le  zinc  et  l'acide 
chlorhydrique.  En  soumettant  à  la  distillation  le  produit  de  la  réduc- 
tion, on  obtient  d'abord  de  la  naphlylamine,  puis  en  poussant  la  tem- 
pérature plus  haut,  un  autre  alcaloïde,  bouillant  aux  environs  de  300®^ 
liquide  au-dessus  de  15<^,  se  prenant  à  cette  température  en  une  masse 
de  consistance  butyreuse.  C'est  ce  second  aipaloïiie  qui  est  la  matière 
génératrice  de  la  couleur.  MM.  Scbuizenberger  et  Willm  ont  obtenu, 
il  y  a  quelques  années,  une  base  dont  les  caractères  généraux  ressem- 
blent beaucoup  à  ceux  de  la  base  de  M.  Clavel  :  ils  lui  ont  donné  le 
nom  de  phlalamine  et  ont  trouvé  pour  sa  composition  des  nombres 
se  rapportant  à  la  formule  C^H^AzO*  (1). 

Pour  préparer  la  matière  colorante,  on  mélange  cette  base  avec 
50  p.  %  environ  de  son  poids  de  nitrate  de  mercure  sec,  et  on  chauffe 
à  120<*  :  le  nitrate  de  mercure  peut  être  remplacé  par  le  nitrite,  le 
chlorure  de  mercure,  etc. 

Quand  la  réaction  s'est  eifectuée,  on  ajoute  au  mélange,  de  la 
naplitylaniineen  quantité  égale  à  l'autre  base  employée,  et  on  chauffe 
encore  pendant  un  quart  d'heure.  La  matière  colorante  est  alors 
formée;  un  l'extrait  au  moyen  d'eau  bouillante  acidulée,  et  on  la  pré- 
cipite de  sa  solution  par  le  sel  marin,  ou  les  autres  agents  générale- 
ment employés  dans  la  fabrication  des  couleurs. 

Cette  nouvelle  couleur  est,  d'après  l'inventeur,  plus  solide  que  la 
fuchsine;  comme  nuance,  elle  s'en  rapproche,  mais  elfô  a,  surtout 
dans  les  tons  clairs,  une  fraîcheur  et  une  pureté  supérieures. 

L'auteur  a  breveté  non-seulement  celte  matière,  mais  encore 
toutes  les  matières  bleues,  violettes  et  autres  que  l'on  ^pourrait  en  ob- 
tenir (!}. 

Sur  la  présence  des  phosphates  solnhles  dans  la  fibre  du  eoton, 
les  graines,  e«e.,  par  M.  F.  €.  CAIiTERT  (2). 

L'auteur  a  opéré  sur  des  cotons  des  diverses  parties  du  monde. 
100  grammes  de  chacun  de  ces  cotons  furent  lavés  avsc  de  l'eau  dis- 
tillée, jusqu'à  ce  que  toute  trace  de  matières  minérales  fût  enlevée. 
Les  solutions  furent  évaporées  à  siccité,  et  les  résidus  calcinés  avec 
un  peu  de  carbonate  de  soude  et  de  nitrate  de  potasse.  On  dusa  ensuite 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxvii,  p.  82,  et  Répertoire  de  Chimie  pure^  1. 1,  p.  38. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  1150  (1867). 
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l'idde  phoaphoHqae  t  Tétat  de  phosphate  d'urane,  et  on  obtint  les 
léfolfaLs  suivaDls  : 

100  grammes  de  coton  d'Egypte  ont  donné  0.0o5  de  phosphate. 

—  de  la  Nouvelle-Hollande  0,049  — 

—  du  Bengale  0,Uo5  — 

—  deSuraie  0,027  — 

—  de  Carthagône  0.0:)5  — 

—  deCarthagène  0,050  — 

—  de  Chypre  0,050  — 

L*acide  phosphorique  existe  donc  sensiblement  en  môme  proportion 
dios  les  cotons  des  divers  pays. 
Ce  phosphate  parait  ôtre  en  combinaison  avec  la  magnésie. 
100  gr.  de  graines  de  coton  donnent  3k%520  de  cendres  contenant  : 

Phosphate  de  magnésie  0,652 

—  de  sesquioiyde  de  fer  0,053 

—  alcalin  0,387 
Autres  sels  2,428 

100  parties  d'enveloppe  corticale  donnent  0,300  de  phosphate,  dont 
0|178  sont  solubles. 

là  fibre  dé  coton  fournit  0,050  d'acide  phosphorique  et  0,086  de 
pvrophosphate  de  magnésie. 

L*auteur  a  constaté  aussi  la  présence  de  l'acide  phosphorique  et  de 
h  magnésie  dans  Teau  avec  laquelle  on  avait  lavé  ù  chaud  des  graines 
fc  froment  concassées,  des  haricots  verls,  des  noix  et  des  noisettes. 

têmr  le»  prepriétés  hygroseopiques  de  la  fibroTne  de  la  «oie, 

par  MM.  BOIiliEY  et  itUIDA  (l). 

Oa  n'avait  point  encore  déterminé  par  des  expériences  directes  la 
maniôre  dont  se  comportent  sous  le  rapport  des  propriétés  hygrosco- 
piquos  la  soie  écrue  et  la  soie  décreusée. 

11  était  intéressant  de  savoir  si  cette  attraction  si  puissante  pour 
Thumidité,  qui  distingue  la  soie^  appartient  à  Talnumine  et  à  la  géla- 
tine, c'est-à-dire  à  ces  matières  qui  recouvrent  la  fibroïiie,  ou  bien  à 
cette  dernière  elle-même. 

Un  môme  poids  de  soie  écrue  et  de  la  même  soie  préalablement 
décrcusée  avec  soin,  après  avoir  éié  abandonné  dans  les  mêmes  con- 
ditions à  l'influence  de  Tair  atmosphérique,  fut  desM^ché  et  pesé. 

La  soie  écrne  perdit  9,99  p.  %  de  son  poids;  la  soie  décreusée  per- 
dit 9,24  p.  %  de  son  poids. 

(1)  Schweix,  Polyt.  Zeilschr,^  1868,  2«  llv. 
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Après  avoir  de  nouveau  abandonné  les  deux  échantillons  pendant  le 
môme  temps  à  Tair  humide,  ils  furent  de  nouveau  pesés  : 

La  soie  écrue  avait  augmenté  de  12,58()  p.  Vo>  ^^  soie  décreusée  de 
12,490  p.  Vo- 

La  soie  ne  perd  donc  aucunement  par  le  décrcusage  ses  propriétés 
hygroscopiques,  et  c'est  la  fibroïne,  ou  plutôt  celle-ci  conjointement 
avec  la  gélatine  et  l'albumine,  qui  possède  une  si  forte  attraction  pour 
l'humidité. 

Dosage  de  la  matière  grasse  non  saponifiée  dans  les  savons, 
par  M.  PERUTZ  DE  TEPE.1TZ   (1). 

M.  Gottlieb  avait  conseillé  l'emploi  de  Téther,  mais  en  déclarant  lui- 
même  que  ce  moyen  ne  donne  que  des  résuhats  approximatifs,  parce 
que  les  oléates  alcalins  ne  sont  nullement  insolubles  dans  ce  liquide, 
comme  cela  a  lieu  pour  les  stéarates  et  les  palmitates. 

La  solubilité  du  savon  alcalin  dans  la  benzine  et  le  naphte  de  pé- 
trole est  si  petite,  qu'on  peut  les  employer  avec  grand  avantage.  Pour 
arriver  à  des  résultats  suffisamment  exacts,  il  faut  avoir  soin  : 

1°  De  dessécher  préalablement  le  savon  à  100*. 

2°  De  rectifier  les  hydrocarbures  du  commerce  et  de  ne  faire  usage 
que  des  portions  distillant  entre  8o  et  88*^. 

Les  expériences  suivantes  démontrent  la  faible  solubilité  des  oléates 
alcalins  dans  les  hydrocarbures  cités. 

ll^SS  de  savon  de  Marseille  furent  mis  enébullition  prolongée  avec 
de  la  benzine.  Cette  dernière,  filtrée  et  évaporée,  laissa  un  résidu  de 
08^145  =  1,2  p.  %.  Ce  résidu  incinéré  donna  08%002  de  cendres,  cor- 
respondant à  0B%0io  de  savon.  Il  ne  s'était  donc  dissous  que  1,3  mil- 
lièmes de  savon,  le  reste  était  de  la  matière  grasse  non  saponifiée. 

Un  savon  préparé  avec  de  Tacide  oléique  et  de  la  soude  ne  céda  au 
naphte  que  0,15  p.  %  qui,  brûlés,  ne  laissèrent  point  de  cendres. 

Le  môme  savon  céda  un  peu  d'oléate  à  la  benzine  ;  en  effet,  on  ob- 
tint un  résidu  de  0,27  p.  %  laissant  0^^,001  de  cendre  alcaline. 

Un  savon  préparé  avec  de  l'acide  stéarique  et  de  la  soude  céda 
aux  hydrocarbures  0^05  p.  %  Q^î  ^^  laissèrent  point  de  cendres. 

.(1)  Schweiz,  Polyt.  Zeiischr,,  1868,  2«  liv. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU     3     JUILLET    1868. 

Vré^dmce  de  M,  Chez. 

La  correspondance  imprimée  contient  :  un  M(5moire  de  MM.  Lamt  et 
Dkscloiseaux  sur  Y  Etude  cristallograiphique  et  (yptiquc  des  sels  de  thallium; 

Le  n*  47  du  Journal  de  V Agriculture. 

Le  4*  fascicule  (tome  III^  1867)  du  Journal  des  sciences  naturelles  de 
rinstitut  technique  de  Palerme. 

M.  le  professeur  Bechi  communique  le  résultat  de  ses  recherches 
lur  la  composition  des  feuilles  de  mûrier. 

M.  Baubignt  envoie  une  note  sur  quelques  dérivés  du  camphre^  no- 
tamment sur  L'acide  camphocarbonique  obtenu  par  Taction  de  Tacide 
carbonique  sur  le  camphre  sodé. 

M.  Cloez  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  le  suint  des 
moutons  qui  paissent  dans  les  prés  salés.  Ce  suint  renferme  quelque- 
fois autant  de  soude  que  de  potasse.  A  l'occasion  de  ce  remplacement 
de  la  potasse  par  la  soude,  M.  Cloëz  rappelle  que  les  plantes  à  soude 
peuvent  s*assimiler  de  la  potasse  et  réciproquement,  mais  que,  dans 
toutes  les  circonstances,  la  graine  a  la  môme  composition.  Dans  l'ana- 
lyse des  cendres  des  végétaux,  il  sépare  la  magnésie  de  la  soude  en 
la  précipitant  par  le  sucrate  de  chaux. 

M.  DE  Clerhont  fait  une  communication  sur  des  composés  dérivant 
du  caprylène. 

SÉANCE    DU     17    JUILLET     1868. 

Frésidence  de  M.  Cloèz, 

La  correspondance  imprimée  contient  : 

Le  n?  48  du  Journal  de  V Agriculture ,• 

Matières  colorantes  dérivées  de  la  houille,  par  M'^f.  A.  W.  Hofmann, 

KOWr.  SÉR.,  T.  X.  1868.  —  soc.  CEIM,  12 
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G.  DE  Laire  et  Ch.  Girard.  (Rapport  du  Jury  international  de  l'Expo- 
sition de  1867.) 

M.  Salet  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  la  constitution  du 
peroxyde  d'azote. 

'  M.  ScHUTZENBERGEB  présente  un  mémoire  de  M.  Rosensthiel  sur  la 
Toluidine  commerciale.  Cette  toluidine  est  un  mélange  de  2  isomères, 
la  toluidine  cristallisée  ordinaire  et  une  toluidine  liquide,  la  Vseudo- 
toluidine.  Aucune  de  ces  toluidines,  à  elle  seule^  ne  donne  de  rouge 
par  Tacide  arsénique,  mais  leur  mélange  produit  de  Farséniale  de  ro- 
saniline,  comme  un  mélange  de  toluidine  et  d'aniline.  M.  Schotzen* 
BERGER  pense  qu'une  de  ces  toluidines  est  une  aniline  méthyléc  per- 
dant facilement  du  méthyle  pour  fournir  de  l'aniline. 

M.  ScHDTZENBERGER  termiuG  l'exposé  de  ses  recherches  sur  la  matière 
colorante  de  la  graine  de  Perse.  11  fait  connaître  le  caractère  du  sucre 
provenant  du  dédoublement  de  la  rhamnine.  La  graine  de  Perse  parait 
renfermer  deux  glucosides  isomériques  caractérisés  surtout  par  les 
produits  résultant  de  leur  dédoublement. 

M.  ScHDTZENBERGER  aunoncc,  pour  prendre  date^  qu'il  s'occupe,  avec 
M.  Naudin^  de  l'action  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  la  cellulose,  le 
sucre,  etc. 

M.  BouRGoiN  entretient  la  Société  d'expériences  sur  le  rôle  de  l'eau 
dans  les  électrolyscs. 

M.  Dehérâin  dépose  sur  le  bureau  un  mémoire  intitulé  :  Recherches 
sur  rassimilaiion  des  substances  minérales  par  les  plantes,  qu'il  a  publié 
dans  les  Annales  des  sciences  naturelles  (5,  VllI,  3®  cahier). 

11  expose  ses  observations  faites  sur  la  végétation  des  plantes  aqua- 
tiques dans  l'obscurité.  Un  étang,  dans  le  voisinage  de  Grignon,  fut 
complètement  empoisonné,  après  que  sa  surface  se  fut  recouverte  de 
lentilles  d'eau.  11  admet  que  ces  lentilles  d'eau  empêchant  la  lumière 
d'arriver  aux  plantes  submergées,  celles-ci  privèrent  l'eau  de  son  oxy- 
gène. M.  Cloêz  pense  que  l'apparition  des  lentilles  d'eau  est  un  effet 
plutôt  que  la  cause  de  ce  phénomène,  et  que  le  dépeuplement  de 
l'étang  et  sa  privation  d'oxygène  était  le  résultat  d'une  putréfaction. 

M.  JoNGFLEiscH  fait  une  communication  sur  les  points  d'ébullition 
dans  la  série  des  benzines  chlorées  et  dans  d'autres  séries  analogues. 

Il  dit  ensuite  quelques  mots  sur  l'aniline  pentachlorée,  renfermant 
du  phényle  pentacbloré  -G-^^Cls. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

•■r  loi  BMitières  eolorantofl  des   graines   de   nerpruns 
«iaelMrima,  par  M.  P.  i(€HUTZEIVBERGEB. 

La  graine  de  Perse  et  ses  pigments  unt  fait  l'objet  de  nombreux 
toitaux,  dont  qaelques-uns  ont  jeté  un  peu  de  lumière  sur  la  question^ 
sans  cependant  fixer  déOnitivement  la  composition  immédiate  de  ce 
produit  tinctorial.  En  laissant  de  côté  les  recherches  plus  anciennes 
de  Kane,  nous  citerons  particulièrement  le  mémoire  de  Geliatly  (1).  Ce 
chimiste  a  montré  que  la  graine  dite  de  Perse  contient  un  principe 
eDioranty  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  susceptible  de  se  dédou- 
bler par  l'ébullition  avec  l'eau  contenant  de  Tacide  sulfurique,  en 
iQcre  et  en  un  second  pigment  soluble  dans  Talcool^  mais  insoluble 
dansTeau. 

La  matière  colorante  soluble  à  laquelle  il  donne  le  nom  de  xan- 
thorhamnine  serait,  d'après  cela,  un  glucoside  qu'il  représente  par  la 
formule  CSSHiK)^^  +  5U0  (anc.  notât.). 

Le  pigment  insoluble  produit  du  dédoublement,  où  la  rhamnétine 
aurait  pour  formule  C^^H^O^. 

M.  Boliey  avait  cru  pouvoir  identifier  ces  corps  avec  le  quercitrin  et 
la  quercétine,  avec  lesquels  ils  présentent,  en  effet,  quelque  analogie. 

En  vue  de  résoudre  cette  dernière  question,  j'ai  entrepris,  il  y  a 
quelques  années,  des  recherches  en  commun  avec  M.  Bertèche.  Ad- 
mettant avec  Geliatly  que  la  xanthorhamnine  est  un  glucoside,  nous 
n'avons  fixé  notre  attention  que  sur  la  rbaninéline  obtenue  par  l'ébul- 
lition d'une  décoction  de  graine  de  Perse  avec  de  Teau  aiguisée  d'à- 
dde  sulfurique.  Il  se  précipite,  dans  ces  conditions^  une  quantité 
abondante  d'une  matière  jaune,  insoluble  dans  l'eau.  Le  précipité,  lavé^ 
sé4;hé  et  épuisé  par  l'alcool  bouillant,  a  fourni,  après  fillralion,  une 
solution  déposant  par  refroidissement  des  aiguilles  jaunes,  que  nous 
avons  purifiées  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Le  produit  ainsi  obtenu  et  séché  à  150%  a  fourni  des  nombres  condui- 
sant à  la  formule  C*2H*<^0'.  Sa  solubilité  dans  l'eau  bouillante  est  no- 
tablement plus  forte  que  celle  de  la  quercéline;  nous  en  avons  conclu, 
en  nous  fondant  sur  l'analyse  élémentaire  qui  donne  près  de  2  p  o/o 
de  carbone  en  plus,  à  la  non  identité  des  deux  corps. 

(1)  Edmburg,  New  Philosophîcal  Journal,  t.  vu,  p.  262. 
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La  question  en  était  là  lorsque  M.  J.  Lefort,  dans  un  mémoire  pu- 
blié m  extenso  dans  le  Moniteur  scientifique,  t.  ix,  p.  649,  a  remis  en 
doute  la  plupart  des  faits  qui  semblaient  acquis  à  la  science.  D'après 
ses  conclusions  : 

1®  Toutes  les  variétés  de  graines  de  nerprun  ne  contiennent  qu'un 
S6u2  principe  colorant  soluble  (rhamnéginc),  et  un  seul  principe  inso- 
luble (rhamnine).  Ce  dernier  se  forme  aux  dépens  de  la  rhamnégine 
par  une  simple  transformation  moléculaire;  il  est  isomérique  avec  elle. 
Cette  transformation  est  provoquée  dans  une  foule  de  circonstance?, 
et  n'est  accompagnée  d'aucune  mise  en  liberté  de  glucose  ou  sucre 
quelconque.  Tous  deux  répondent  à  la  formule  C^^H^O^^  +  2H0  (anc. 
notât.). 

a  On  voit  donc,  dit-il,  que  la  rhamnégine  et  la  rhamnine  sont  deux 
corps  parfaitement  définis  et  tout  à  fait  isomères;  la  preuve  qu'il  en 
est  bien  ainsi,  c'est  la  prompte  et  facile  transformation  de  la  rhamné- 
gine en  rhamnine,  sous  les  influences  les  plus  diverses  et  sans  qu'il 
s'opère  un  dédoublement  quelconque  de  la  subHance  initiale.  »  Ces  résultats, 
contraires  à  ceux  de  M.  Gcllatly  et  aux  miens,  m'ont  amènera  reprendre, 
l'étude  de  la  graine  de  Perse.  Dès  1rs  premiers  pas,  j'ai  pu  me  couvain* 
cre  que  les  faits  principaux  annoncés  par  M,  Gellatly  sont  exacts  et  que 
les  observations  contradictoires  de  M.  Lefort  reposent  sur  une  illusion. 
Cette  vérification  m'a  été  d^autant  plus  facile,  que  M.  Lefort  avait  mis  à 
ma  disposition  des  échantillons  de  ses  produits  purs. 

La  rhamnégine  pure  donnée  par  M.  Lefort,  séchée  à  i50%  m'a  fourni 
à  l'analyse  des  nombres  concordant  avec  les  siens. 

Quant  à  la  rhamnine  (produit  donné  par  M.  Leforl),  au  lieu  de  car- 
bone, 52,97;  hydrogène,  5,89,  j'ai  trouvé  :  carbone,  54,40-53,87;  hy- 
drogène, 5,91-5,72. 

Eu  chauffant  au  bain-marie  à  100'*  une  solution  aqueuse  de  cette 
rhamnégine,  additionnée  de  quelques  centièmes  d'acide  sulfurique, 
on  voit  se  précipiter  d'abondants  flocons  jaunes;  la  réaction  étant  ter- 
minée, le  liquide  filtré  incolore,  neutralisé  par  du  carbonate  de  ba- 
ryte, fournit  avec  le  réactif  de  Fehling  une  abondante  réduction 
d'oxydule  de  cuivre  et  laisse,  après  évaporation  au  bain -marie,  un  ré- 
sidu sirupeux  doué  d'une  saveur  très-sucrée. 

J'ai  préparé  avcc»de  la  rhamnégine  pure  et  cristallisée,  obtenue  par 
le  procédé  de  M.  Gellatly,  suivi  aussi  par  M.  Lefort,  une  assez  forte 
proportion  de  ce  sucre  (15  à  20  grammes),  et  j'ai  pu  étudier  sa  compo- 
sition et  quelques-unes  de  ses  propriétés.  Le  doute  n'est  donc  plus 
possible,  la  rhamnégine  ou  xanthorhanmine  est  bien  un  glucoside. 
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L'analyse  élémentaire  du  produit  insoluble  obtenu  par  le  dédouble- 
ment salfnrique  de  la  rhamnégine  (lant  celle  de  M.  Lefort  que  celle 
que  J'ai  préparée  moi-même),  a  donné  :  carbone,  6i,65;  hydro- 
gène,  4,60, 

Ces  nombres  confirment  pleinement  ceux  que  j'avais  publiés,  il  y  a 
quelques  années,  avec  M.  Bertècbe  et  s'éloignent  très-notablement  de 
ceux  donnés  par  la  rhamnine  de  M.  Lefort  (carbone^  54,40;  hydro- 
gène, 5,9  i). 

La  rhamnine  de  M.  Lefort  n'a  pas  été  préparée  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  rhamnine  soluble,  mais  elle  a  été  extraite  di- 
rectement de  la  graine  par  le  procédé  suivant  décrit  par  lui. 

«  La  graine  est  pulvérisée  grossièrement;  la  poudre  est  délayée 
dans  de  Teau  qu'on  chauffe.  On  jette  le  tout  sur  un  tamis  de  crin  et  on 
lave  le  dépôt  avec  un  filet  d*eau  qui  entraîne  Ja  rbammine  en  petites 
paillettes  nacrées  d'un  beau  jaune  d'or  que  Ton  purifie  par  des  cristal- 
lisations dans  l'alcool  et  des  lavages  à  l'éther.  » 

11  est  donc  établi  d'après  ces  expériences  : 

1"  Que  la  rhamnégine,  soluble  dans  l'eau,  renferme  environ  :  car- 
bone, 52,68;  hydrogène,  5,61. 

2*  Le  produit  insoluble,  de  son  dédoublement  suif urique,  contient 
environ  :  carbone,  61^6;  hydrogène,  4,55. 

3**  La  rhamnine,  insoluble  dans  l'eau,  extraite  directement  de  la 
graine  de  Perse  par  M.  Lefort  et  confondue  par  lui  avec  le  produit  du 
dédoublement  sulfurique,  renferme  environ  :  carbone,  54,40  ;  hydro- 
gène, 5,91. 

Ceci  posé^  nous  entrons  dans  le  dHnW  des  expériences  qui  nous  per- 
mettent, je  crois,  de  fixer  avec  assez  de  certitude  la  composition  des  ma- 
tières colorantes  de  la  graine  de  Perse. 

La  graine  réduite  en  poudre  grossière  a  été  épaissie  par  l'alcool  chaud 
dans  un  appareil  de  déplacement  continu.  Le  liquide,  suffisamment  sa- 
turé, a  été  abandonné  à  l'évaporaiion  spontanée.  Il  s'est  formé  une 
abondante  cristallisation  et  le  liquide  s'est  presque  pris  en  masse.  Le 
tout  jeté  sur  une  toile  a  été  exprimé  fortement.  Les  eaux  mères,  en  se 
concenlrant,  ont  encore  fourni  un  peu  de  matière  cristalline  que  l'on 
a  jointe  à  l'autre,  tandis  que  le  liquide  séparé,  brun  et  sirupeux  a  été 
conservé  dans  une  fiole  fermée  pendant  près  de  six  mois  sans  rien  dé- 
poser. Après  ce  laps  de  temps,  je  l'ai  évaporé  à  sec  et  repris  par  l'al- 
cool. La  solution  est  restée  sirupeuse  pendant  près  de  deux  mois,  puis 
s'est  prise  eo  une  masse  de  grains  volumineux  arrondis,  formée  d'ai- 
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guilles  groupées  au  centre.  Ces  cristaux  ont  élé  également  exprimés 
fortement  et  mis  à  part. 

La  première  cristallisation,  délayée  et  lavée  à  Talcool  froid,  puis  dis- 
soute dans  Talcool  chaud,  a  fourni^  après  refroidissement  et  addition 
d'un  peu  d'éther,  un  abondant  dépôt  de  fines  aiguilles  d*un  beau  jaune 
citron  pur.  Ces  aiguilles,  lavées  à  Téther  et  séchées,  constituent  la 
rbamnégine  de  M.  Lefort,  ou  la  xanthorhamnine  de  Gellatly,  dont  les 
principales  propriétés  sont  décrites  dans  le  mémoire  cité  de  M.  Lefort. 
Elle  est  très-soluble  dans  Tcau  et  Falcool,  très-peu  soluble  dans  Féther, 
la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  Sans  saveur  ni  odeur  sensibles^ 
elle  ne  fermente  pas  et  ne  réduit  pas  le  réactif  de  Fehling;  elle  fond 
à  une  température  assez  élevée  en  un  liquide  transparent  jaune  foncé. 
Au-dessus  de  son  point  de  fusion^  elle  commence  à  se  décomposer. 
Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  se  boursoufle  et  brûlé  avec 
flamme  en  laissant  un  résidu  de  charbon. 

Analyses  du  produit  séché  à  150^ 

Rbamnégine  préparée  par  moi  : 

1.  Mat.  =  0,3470.  Acide  carbonique,  0,6595.  Eau,  0,193. 
Rbamnégine  préparée  par  M.  Lefort  et  analysée  car  moi  : 

2.  Mal.  =  0,3165.  Acide  carbonique,  0,608.    Eau,  0,160 

3.  Mat.  =  0,3875.  Acide  carbonique,  0,7485.  Eau       » 

Par  M.  Lefort  : 

4.  Mat.  =  0,375.    Acide  carbonique,  0,7185,  Eau,  0,2065 

5.  Mat.  =  0,487.    Acide  carbonique,  0,922.    Eau,  0,271 

Ces  nombres  traduits  en  centièmes  donnent  : 

I.  IT.  III.  IV.  V. 

Carbone         51,82        52,39        52,68        52,97        52,38 
Hydrogène       6,17         5,61  »  6,11  6,18 

Action  de  Vacide  sulfurique  étendu  et  bouillant  sur  la  rhamnégine.  — 
J*ai  employé,  pour  étudier  le  dédoublement  de  la  rhamnégine,  un 
produit  cristallisé  une  première  fois,  exprimé,  lavé  à  Télher  après  des- 
siccation et  cristallisé  une  seconde  fois  dans  l'alcool.  La  solution 
aqueuse  de  rhamnégine,  additionnée  de  1/2  p.  %  environ  d'acide  sul- 
furique et  chauflTée  au  bain-marie  à  100%  se  trouble  et  donne  en  très- 
peu  de  temps  un  abondant  précipité  jaune.  Lorsque  la  réaction  est 
terminée,  le  liquide  est  filtré  après  rerroidissement. 

Le  dépôt,  bien  lavé  à  l'eau  chaude,  est  séché  et  purifié  par  des  lavages 
à  l'alcool  et  à  l'éther.  Le  liquide  neutralisé  par  le  carbonate  de  ba« 
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ryte,  filtré  de  nouveau  et  concentré  dans  le  vide,  fournit  le  sucre  sous 
Ibrme  d'un  sirop  épais^  incolore^  de  saveur  très-sucrée  et  incris- 
tallisable* 

La  rbamnétine  ainsi  préparée  avec  les  premières  cristallisations  de 
ifaamnégine,  est  insoluble  dans  l'eau  et  Téther,  à  peine  soluble  dans 
ralcool  bouillant.  De  Talcool  à  92  p.  %  bouilli  pendant  un  quart 
d'heure  en  présence  de  la  rbamnétine  en  excès  et  filtré  cbaud^  ne  dé- 
pose pas  de  cristaux  par  le  refroidissement. 

Ces  résultats  ne  s'accordent  pas  avec  ceux  que  nous  avions  observés, 
H.  Berièche  et  moi,  en  opérant  sur  le  dépôt  formé  par  l'ébullition  d*une 
décoction  aqueuse  de  graine  avec  Tacide  sulfurique.  Ce  dépôt  cède  à 
l'alcool  bouillant  un  principe  soluble  et  cristal lisable  dans  ce  li- 
faide  et  soluble  dans  l'éthcr.  Il  existe  donc  avec  évidence  deux 
riianmétînes,  l'une  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  l'autre  insoluble. 
rappellerai  la  première  rbamnétine  0  et  la  seconde  rbamnétine  a. 

La  rbamnétine  a,  séchée  à  i50<*,  a  donné  à  l'analyse  : 

1.  Mat.  =:  0^322.    Acide  carbonique,  0,725.    Eau,  0,127. 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

Carbone  61,40 

Hydrogène  4,58 

Chauffée  avec  de  l'acide  acétique  anhydre,  la  rbamnétine  a  donne 
nn  acétate  ou  dérivé  acétique,  incolore  ;  cristallisable  dans  ralcool, 
qui  le  dissout  aisément,  en  petits  feuillets  blancs,  insolubles  dans  l'eau 
et  saponifiables  à  100°  par  les  alcalis  et  les  terres  alcalines. 

La  rbamnétine  acétique  a,  soumise  à  l'analyse  a  donné  : 

1.  Mat.  =  0,226.    Acide  carbonique,  0,490.    Eau,  0,094 

2.  Mat.  =  0,3495.  Acide  carbonique,  0,7555.  Eau,  0,1345 

3.  Mat.  =  0,831.    Soude  saturée  à  1  équiv.  par  lilre^  5^5 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

I.  II.  III. 

Carbone  59,12  58,87  » 

Hydrogène  4,62  4,27  » 

Acôtyle  n  »  28,45 

Pour  établir  la  relation  qui  relie  la  rbamnétine  a  à  la  rhamnégme 
ou  xanthorhamnine,  j'ai  dû  étudier  le  sucre  produit  par  le  dédouble- 
ment, déterminer  sa  composition  et  les  doses  respectives  de  sucre  et 
de  rbamnétine  formés. 

Sacre  derhamnégine*  —  Le  liquide  séparé  par  filtration  de  la  rbam- 
nétine, étant  saturé  avec  du  carbonate  de  baryte,  filtré  de  nouveau  et 
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éTft^ré  diia  î«  «ide,  laisse  en  rsdo  sfrupeox  épèis,  incrii 
f>>n  dcLquesceLt  e.  t.«£rosci:>p:qse,  de  saveur  très-soaée,  ré 
éoerzîq'^emeLt  la  liq.ecr  de  Fehling,  et  ne  feanen'tnt  po,  eni 
Ucl  a^ec  là  levure. 

Ce  sccre  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lomière  polarisée.  Pooii 
épaisseur  de  9  cer.'timctrcç,  cnesclation  i  72,3  p.  %  a  doooë  mei 
▼ialioci  moyenne  de  £3*.  Ci  qui  permet  de  cslculer,  pour  le  socrei 
lide  séché  dans  le  %iJe  soji  une  longneor  de  100  millimëtres, 
déflation  approximative  de  39'  3,  d'où  : 

a  =  -,,-     =r  56»  eoTiron. 

Avec  le  rayon  rooge,  pour  une  longueur  de  3  centimètres,  ucei 
tion  à  17,1  p.  %  a  donné  une  déviation  de  2*,3;  ce  qui  doDDe,  povl 
sucre  pur  a?ec  une  longueur  de  10  centim.,  une  déviatioD  àeW} 
d'où: 

(s)r  =  470,8  environ.  (Mesure  faite  avec  Tappareil  aux  frangeil 

Il  faut  beaucoup  de  temps  pour  arriver  à  la  dessiccation  comi 
dans  le  vide.  La  substance  n'est  alors  pas  complètement  solide;  elki 
laisse  pétrir  comme  de  la  cire  et  s'affaisse  sur  elle-roéme.  Cbanfféefl! 
une  lame  de  plaline,  el!e  fond,  se  boursoufle  et  brûle  avec  flami^ 
en  développant  une  odeur  particulière. 

Sécbé  dans  le  vide,  le  sucre  a  donné  à  l'analyse  : 

1.  Mat.  =  0,5795.  Acide  carbonique,  0,8345.  Eau,  0,388. 

Chauffé  à  100<^,  il  perd  de  Teau,  brunit  assez  fortement,  en  déîekf 
pani  une  odeur  de  caramel,  et  se  transforme  en  une  masse  amorpb 
complètement  solide  qui  donne  : 

2.  Mat.  =  0,5505.  Acide  carbonique,  0,903.  Eau,  0,3625. 
Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

I.  II. 

Sacre  séché  Sacre  séché 

daos  le  vide.  à  lOOo. 

Carbone  39,27  74,73 

Hydrogène  7,43  7,31 

Quantité  de  sucre  formé  dans  le  dédoublement  : 

1.  Rhsmnégine,  2.414  a  donné  j  ^^^^''^^^'^       \f^ll 

2.  Rhamnégine,  1,326  a  donné  [  Ju^c're"''"^  olsî?' 


i- 

I 

r 
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Soie  pour  100  de  riums^eis^  : 


4. 

Sucre 

f'(\r 

Rhimnêtine 

4|> 

Eau  fixt  e 

l,VT 

*    -    «  *     h 


t*.»^. 


La  rhamnégine  orlgiotire  cba::?re  à  I -&<''*  arec  Tanhydride  acétique 
donne  ao  dérivé  ao^tiqae,  îasolub'e  cans  Teau.  incolore.  trè«-solubIe 
dans  l'alcool^  difficiiement  cristaliisable. 

n  a  donné  i  l'anal^E^  : 

1.  Hat.  0,3675.  Acide  carbonique,  0,741.  Eau.  0,171 

2.  Mat.  Iy078.    Soude  à  i  équîv.  par  litre  employé.  $'*^',0. 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


I. 

II. 

Carbone 

D4,9y 

■ 

Hydrogène 

0,17 

» 

Acétyle 

■ 

31,9 

D'après  ces  résultat?,  on  ^st  conduit  .iu\  formules  suivantes  : 

a.  Rhamnécino  Cî^RS^Qt* 

6.  Rhamnéine  (a)  C»2H»W 

c.  Sucre  séch  j  dans  le  vide  C*H**0* 

d   Sucre  séché  à  lOU»  CHV^G^ 

Ce  sucre  est  isomère  avec  la  manaite. 

«•  Equation  du  dédoublement  : 

C^H»Oi*  +  3HÎ0  =  C«H»005  +  2C6H»*0». 

Bbamoégine.  Rhamnétine.  Sacre. 

f.  Rhajnnégine  he^aci'tiqiie    CWHî^îCCîHaOjeOt* 

g.  Rhamnétine  diacétique        Ct2H8(CiH30)20s 


Théorie. 


Rhamuëgine  Rhamnétine 

RhaDÔDégine.        acétique.         Rhaïunôlino.        acôtique. 

Carbone  52,94  54,27  61,53  00,37 

Hydrogène        5,88  5,52  4/27  4,40 

Acétyle  »  32,4  »  27,36 

Sucre,  C6H140«.        Sucre,  CdmO*. 

Carbone  39,55  43,90 

Hydrogène  7,69  7,31 

L'équation  calculée  pour  100  de  rhamnégine  conduit  à  : 

TrouTÔ. 

Rhamnine  43,0  42,79 

Sucre  66,7  63, «fi 

Eau  fixée  8,1  6,07 
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Nous  avons  vu  plus  haut  que  les  eaux  mères  de  la  première  cristal- 
lisation de  rhamnégine  n'avaient  fourni  de  nouveaux  cristaux  qu'après 
un  temps  de  repos  de  plusieurs  mois.  Ces  nouveaux  cristaux  sont  plus 
fusibles  que  les  premiers,  et  bien  qu'ils  donnent  à  l'analyse  les  mômes 
nombres  que  les  premiers,  ils  s'en  distinguent  encore  d'une  manière 
très-nette  par  la  nature  de  la  rhamnétine  qu'ils  donnent  en  se  dédou- 
blant. 

Cette  rhamnétine  (p)  est,  en  effets  beaucoup  plus  soluble  dans  l'al- 
cool au  sein  duquel  elle  cristallise  facilement  par  refroidissement  ou 
évaporation  spontanée,  elle  est  aussi  soluble  dans  l'élher;  en  un  mot, 
elle  offre  les  caractères  de  la  matière  colorante  décrite  par  M.  Bertè- 
che  et  moi  sous  le  nom  de  xanthorhamnine. 

De  mes  nouvelles  expériences  il  ressort  clairement  qu'il  existe  deux 
rhamnégines  (a  et  P),  l'une  p,  plus  soluble  et  plus  difficilement  cristal- 
lisable  que  l'autre,  donnant  par  l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique 
étendu  deux  rhamnétines  «  et  P;  la  seconde,  beaucoup  plus  soluble  que 
l'autre  dans  l'alcool. 

La  première  cristallisation  de  rhamnégine  est  surtout  formée  de 
rhamnégine  a  avec  un  peu  de  p. 

En  effet,  le  produit  du  dédoublement  ne  cède  à  l'alcool  bouillant 
que  très- peu  de  produit  cristallisable  avec  9/10  de  matière  inso- 
luble. 

La  seconde  cristallisation  donne,  au  contraire,  beaucoup  de  pro- 
duit soluble  dans  l'alcool  avec  1/10  au  plus  de  produit  insoluble. 

Il  est  encore  à  remarquer  que  le  dérivé  acétique  de  la  rhamné- 
tine p  cristallise  dans  l'alcool  en  grains  arrondis  formés  d'aiguilles 
groupées  au  centre.  Ce  dérivé  acétique  fond  à  une  température  plus 
basse  que  l'acétate  a. 

Quant  aux  résultats  analytiques,  ils  conduisent  soit  à  l'isomérie  des 
produits,  soit  à  des  différences  très-faibles  pouvant  peut-être  conduire 
à  l'idée  que  la  rhamnégine  et  la  rhamnétine  p  sont  les  homologues 
supérieurs  de  la  rhamnégine  et  de  la  rhamnétine  a.  On  a,  en  effet, 
trouvé  un  peu  plus  de  carbone  et  d'hydrogène. 

Analyses.  —  Rhamnégine  p. 
1.  Mat.  0,3595    Acide  carbonique  0,690      Eau  0^1905 
Soit  pour  100  : 

Carbone  52,34 

Hydrogène  5,88 
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Rhamnétine  p. 

t.  Mat.  0,321      Acide 

2.  —   0,312 

3.  —   0,3375 

4.  —    0,336 

carbonique 

0,720 
0,705 
0,702 
0,817 

Eau  0,125 

—  0,124 

—  0,136 

—  0,157 

Soit  pour  cent  : 

I. 
Carbone         61,17 
Hydrogène        4,32 

II. 

61,62 
4,41 

III. 

61,65 
4,47 

62,41 
4,76 

Bkamnétine  acétique  p. 

Matière,  1,028.  Soude  à  1  équivalent  par  litre,  6  cent. 
Soit  pour  100  : 

Acétyle  25,09 

Théorie  pour  les  homologues  supérieurs  : 


G25H>«0ii. 

C1»H1205. 

Ci»Hio(CSHJO)îO«. 

Carbone 

53,7 

62,90 

» 

Hydrogène 

6,0 

4,80 

» 

Acétyle 

» 

» 

25,9 

n  nous  reste  à  parler  de  la  rhamnine  de  M.  Lefort,  ou  de  la  matière 
colorante^  insoluble  dans  Teau,  contenue  naturellement  dans  les 
graines. 

.  Ce  produit  a  donné  à  l'analyse  : 

1.  Mat.  0,2855    Acide  carbonique  0,5695    Eau  0,1  K2 

2.  —    0,329  —  0,650       —    0,1695 

Son  dérivé  acétique  a  donné  : 

3.  Mat.  0,3535    Acide  carbonique  0,7235    Eau  0,1665 

4.  —    0,3205  —  0,0665     —    0,158 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Carbone 

54,40 

53,87 

55,81 

56,71 

Hydrogène 

5,91 

5,72 

5,23 

5,47 

Il  est  à  remarquer  que,  pour  la  rbamnégine,  le  carbone  du  dérivé 
acétique  est  plus  fort  que  celui  du  produit  initial,  tandis  qu'il  est  plus 
faible  pour  la  rhamnétine. 

La  rhamnine  de  M.  LeCort  se  comporte  à  cet  égard  comme  la  rham- 
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négine;  il  y  a  donc  lieu  de  supposer  qu'elle  représente  un  glucoside 
de  la  forme  : 

C12H10O5  +  C6Hi406  —  H20  =  Ci8H«0*o. 
La  rhamnégine  étant  un  glucoside  de  la  forme  : 

Ci2H*0O5  +  2{C6H1406)  —  31120  =  C^mm^\ 

Théorie. 


C18H22O10. 

C18H16(C2H3O)6O10. 

Carbone 

54,29 

55,38 

Hydrogène 

5,52 

5,23 

Dans  ce  premier  travail  j'ai  eu  surtout  pour  but  d'étudier  aussi 
exactement  que  possible,  en  me  servant  des  données  acquises,  la  com- 
position immédiate  de  la  graine  de  Perse  et  la  composilion  élémen- 
taire de  ses  pigments. 

Je  crois  avoir  rapproché  le  problème  autant  que  l'analyse  élémen- 
taire permet  de  le  faire. 

Dans  un  prochain  mémoire,  je  chercherai  par  l'étude  des  dérivés  à 
mieux  fixer  la  constitution  de  ces  corps. 

Mémoire  saur  quelques  réactions  donnant  lieu  à  la  production  de 
l'oxjchlorure  de  earbone,  et  sur  un  nouTeau  eompoMé  Tolatil  de 
platine,  par  M.  liCHÎJTZEllVBERCSER. 

En  vue  de  réaliser  la  synthèse  directe  de  l'oxychlorure  de  carbone, 
j'ai  fait  passer  un  mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone  secs  sur  de 
l'éponge  de  platine^  chauffée  dans  un  tube  en  veiTe  à  une  tempéra- 
ture voisine  du  rouge  sombre.  Dans  ces  conditions,  on  constate  la  pro- 
duction de  quantités  notables  de  gaz  phosgène,  mais  en  même  (emps 
il  y  a  entraînement  d'une  grande  quantité  d'un  composé  platinique 
salide  qui  vient  se  déposer  dans  les  parties  froides  du  tube.  Suivant 
que  la  température  est  plus  ou  moins  élevée  et  le  courant  gazeux  plus 
ou  moins  rapide^  le  composé  platinique  se  réunit  immédiatement  au 
delà  delà  partie  chauffée  du  tube,  sous  forme  d'un  anneau  jaune-brun 
fondu,  prenant  une  texture  cristalline  en  se  solidifiant,  ou  bien  est 
entraînée  et  se  dépose  dans  toute  la  longueur  du  tube,  sous  forme 
d'une  poudre  floconneuse  jaune  clair,  qui  ne  tarde  pas  à  l'obstruer 
presque  entièrement. 

Je  me  sers  avantageusement  d'un  tube  en  verre  de  Bohême  peu  fu- 
sible de  i  mètre  de  long,  renfermant  à  l'une  de  ses  extrémités  de 
l'éponge  de  platine  bien  sèche  et  peu  comprimée,  sur  une  longueur 
de  20  centimètres  environ^  maintenue  entre  deux  tampons  d'amiante. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  189 

;  L'antre  extrémité  est  fixée  dans  un  ballon  tubulé  à  long  col,  dont  la 
;  tubulure  porte  un  tube  recourbé  à  deux  angles  droits.  L'exlrc^uiilé 
de  ce  tube  plonge  dans  un  peu  d'eau.  On  cbaufi'e  la  partie  qui  renferme 
le  platine  sur  une  grille  à  analyse  organique,  de  façon  à  amener  la  face 
inférieure  du  verre  au  rouge  sombre  naissant. 

L'oxyde  de  carbone  est  dégagé  de  sa  solution  dans  le  chlorure  cui- 
Tieux,  lavé  à  Teau  et  séché.  On  arrive  ainsi  à  volatiliser  tout  ou 
presque  tout  le  platine.  La  poudre  jaune  est  transvasée  dans  un  flacon 
bien  sec;  chauffée  vers  loO*j  la  poudre  floconneuse  fond,  en  donnant 
TU  liquide  jaune  rougeâtre  qui  se  tige  par  le  refroidissement  en  une 
ma;$se  jaune  rougeâtre  à  texture  cristalline.      / 

Dans  certaines  circonstances  dépendant  des  conditions  de  tempéra- 
tare  et  de  la  rapidité  du  courant  gazeux,  j'ai  obtenu  un  produit  fon- 
diot  déjà  à  130*.  La  variabilité  du  point  de  fusion  semble  donc  indi- 
quer qu'il  peut  se  former  plusieurs  produits  de  composition  variable. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  matière  jaune  offre  les  caractères  suivants  : 

1**  Action  de  la  chaleur.  À  une  tenipéialurc  voisine  du  rouge,  elle  se 
I  décompose  en  platine  métallique  et  oxychlorurc  de  carbone  mélangé 
d'oxyde  de  carbone,  en  môme  temps  une  portion  du  corps  le  volatilise 
et  vient  se  déposer  dans  les  parties  froides  du  tube,  sous  forme  d'un 
liquide  jaune  foncé  se  figeant  immédiatement  en  une  masse  cristalline 
peu  colorée. 

Le  composé  étant  volatil  à  une  température  très-voisine  de  celle 
qui  détermine  sa  destruction,  ne  peut  être  volatilisé  que  sousTinfluence 
d'un  courant  gazeux  qui  l'entraîne  mécaniquement.  Dans  sa  prépara- 
tion, le  courant  gazeux  est  fourni  par  l'excès  d'oxyde  de  carbone.  Dis- 
tillé seul  dans  une  très-petite  cornue,  il  est [iattiellement  entraîné  par 
les  produits  de  sa  décomposition. 

L'action  d'une  chaleur  forte  et  vivement  appliquée  sur  le  composé 
platloique  placé  dans  une  toute  petite  cornue,  fournil  un  moyen  com- 
mode et  rapide  pour  obtenir  le  gaz  phosgène  qui  se  trouve  cependant 
souillé  d'oxyde  de  carbone. 

2»  Action  de  Veau.  Le  composé  platinique  est  très  sensible  à  l'action 
de  l'humidité.  Exposé  à  l'air  humide,  il  noircit  en  peu  d'instants.  L'eau 
le  décompose  avec  effervescence;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique 
mêlé  d'oxyde  de  carbone,  il  se  précipite  du  platine  métallique  sous 
forme  d'un  noir  très-divisé,  retenant  au  plus  '2  à  3  p.  %  de  chlore. 
L'eau,  séparée  par  filtration  du  noir,  renferme  de  l'acide  chlorhydrique. 
Je  D*ai  pn  y  démontrer  la  présence  de  l'acide  foruiique  ni  celle  de 
l'acide  oxalique. 
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Les  modes  de  production  et  de  décomposition  du  composé  plati- 
nique  ne  laissent  aucun  doute  sur  sa  constitution  ;  il  est  formé  de 
platine,  de  cblore  et  d'oxyde  de  carbone. 

La  formule  la  plus  simple  et  que  Ton  est  tenté  d'adopter  serait  : 

COPtCl* 
donnant  par  la  cbaleur  : 

COPICI*  =  COCIî  +  pt 
et  par  l'eau 

C0PtC12  +  H20  =  CO*  +  Pt  +  2C1H. 

Celle  formule  exige  : 


Carbone 

4,05 

Platine 

66.55 

Chlore 

23,90 

Quelques  analyses  faites  avec  le  produit  brut  m*ont  donné  les  résul- 
tats suivants  :  l'analyse  peut  être  faite  en  dosant  le  carbone  comme  à 
l'ordinaire;  quant  au  platine  et  au  chlore,  on  décompose  un  poids 
donné  par  Teau  en  ajoutant  un  peu  d'ammoniaque  et  en  chauffant 
quelques  instants  au  bain-marie,  filtrant  et  lavant.  Le  platine  resté  sur 
le  filtre  est  calciné  et  pesé.  Le  liquide  filtré  est  précipité  par  le  nitrate 
d'argent  en  présence  de  Tacide  azotique.  Ou  bien  on  dose  le  platine 
sur  une  portion  séparée,  en  décomposant  la  matière  placre  au  fond 
d'un  creuset  en  porcelaine,  par  un  peu  d'eau,  desséchant  avec  pré- 
caution et  calcinant  ;  le  chlore  est  dosé  sur  une  autre  portion  au 
moyen  de  la  chaux. 

1.  Matière,  0,448.    Platine  (2«  méthode),  0,278. 

2.  Matière,  0,812.    Platine  (!'•  mélhode),  0,500. 

3.  Matière,  1,3025.  Chlorure  d'orgent  (1"  mélhode),  1,258. 

4.  Matière,  1,433.    ClAg  1,317  Pt  =  0,888  (l'«  méthode). 

5.  Matière,  2,0878.  Pt  1,302. 

6.  Matière,  1,0135.  Al.  Carb.,  0,194. 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


I. 

II,      III. 

IV. 

•V.      VI. 

Platine    62,06 
Cblore       » 
Carbone     » 
Oxygène     » 

61,57      » 
»      23,8 
»          » 
»          » 

61,9 
22,7 

62,3       JD 
» 
5,22 

Malgré  la  concordance  sensible  de  ces  résultats  obtenus  avec  des 
produits  provenant  de  diverses  opérations,  j'ai  pensé  que  la  différence 
très-notable  entre  le  platine  trouvé  (62  en  moyenne)  et  le  platine 
calculé  pour  la  formule  COPtCi^  pouvait  tenir  à  la  présence  d'une  cer- 


rv  ' 
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laine  quantité  de  chlorure  plalinique  ;  j*ai  dû  chercher  les  moyens  de 
purifier  le  corps  et  de  le  faire  cristalliser.  Après  quelques  essais,  j*ai 
omstaté  que  le  tétrachlorure  de  carbone  séché  sur  le  sodium  se  prétait 
à  cette  opération. 

Ce  liquide  dissout  facilement  le  corps  à  chaud  et  le  dépose  par  le 
lefroidissement  sous  forme  de  fines  aiguilles  jaunes.  On  décante  Teau 
mère  et  l'on  dessèche  &  50*  dans  un  courant  d'air  sec. 

Le  produit  ainsi  purifié  a  donné  : 

i.  Matière^  0,663.  ClAg,  0,6175.  Pt,  0,421  {!'•  méthode), 

î.  Matière,  1,1885.  Pt,  0,757  (2«  méthode). 

3.  Matière,  0,595.  ClAg,  0,563  (2«  méthode). 

4.  Matière,  1,269.  Ac.  carb.,  0,250. 

5.  Matière^  0,785.  Ac.  carb.,  0,131. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


r- 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

Platine 

63,5 

63,7 

» 

» 

» 

Chlore 

^.9 

» 

23,4 

n 

n 

Carbone 

9 

» 

» 

3.3 

4,oa 

Oxygène 

■ 

» 

» 

» 

» 

Le  produit  pur  ne  s'éloigne  donc  pas  beaucoup  par  sa  composition 

do  produit  brut.  Les  résultats  analytiques  ne  permettent  donc   pas 

ftJopter  la  formule  COPtCl^  cl  conduisent  à  l'expression  (C0)3PISC1S 

qui  donne  : 

Platine  63,5 

Chlore  22,9 

Caibonc  5,8 

Oxygène  7,8 

On  s'explique  ainsi  la  présente  de  l'oxyde  de  carbone  qui  accom- 
pagne l'acide  carbonique  ou  le  gaz  pho^gènc  dans  les  produits  de  dé- 
composition par  l'eau  oj  par  la  chaleur. 

Quant  à  la  constitution  chimique,  elle  peut  recevoir  une  interpré- 
tation naturelle.  Deux  atr^nios  de  piaîi.je  tétratomique  sont  reliés  en 
nae  chaîne  fermée  par  trois  chaînons  de  carbonylc  diatoiiiique,  les 
quatre  affinités  restantes  sont  saturées  par  du  chlore. 

D'après  cela,  on  peut  le  roneidérer  comme  du  tétrachlorure  de  di- 
plalino-carbonyle 

Le  composé  plus  simple  COPtCl-  serait  le  dichlorure  de  platino-car- 
bonyle. 

11  sérail  possible  qu'eu  chauffant  le  produit  précédent  à  une  tempé- 
ratore  convenable,  on  arrivât  à  dégager  CO  et  à  former  2'COPtG2}. 
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Voici  encore  quelques  réactions  que  je  crois  nouvelles,  qui  m*ont 
fourni  du  gaz  phosgène. 

Si  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  CCl^  on  remplace  Cl^  par  0,  on 
doit  obtenir  COCl». 

Je  suis  arrivé  à  ce  résultat  : 

1°  En  chauffant  en  vase  clos  à  200°  pendant  plusieurs  heures,  un 
excès  de  perchlorure  CCI*  avec  de  Toxyde  de  zinc  sec. 

CCI*  +  ZnO  =  CC120  +  Cl2Zn. 

Mais  comme  Toxyde  de  zinc  réagit  sur  Toxychlorure  de  carbone 
d'après  l'équation 

ZnO  +  CC120  =  ZnCl*  +  CO*, 

le  gaz  qui  s'échappe  à  Touverture  du  tube  ne  renferme  que  peu 
d'oxychlorure  (1/20  environ)  mélang»^  de  beaucoup  d'acide  carbonique. 
Cependant  j'ai  pu  nettement  le  caractériser  par  son  odeur  suffocante 
et  sa  décomposition  par  le  sodium  qui  donne  CO; 

2*»  En  faisant  passer  sur  de  la  ponce  chauffée  à  400°  environ  un  mé- 
lange de  vapeur  de  chlorure  de  carbone  et  d'oxyde  de  carbone,  il  se 
produit  beaucoup  d'oxychlorure,  probablement  d'après  l'équation 

2{CC1*)  +  CO  =  C0C12  +  C2C1*  ; 

3°  De  môme,  un  mélange  d'acide  carbonique  et  de  vapeur  de  chlo- 
rure de  carbone,  fournit  en  passant  sur  de  la  ponce  à  400°  des  quan* 
tités  très-notables  de  gaz  phosgène,  probablement  d'après  l'équation 

CCH  +  COa  =  2COC12. 

Ces  deux  réactions  pourrnient  aisément  servir  à  la  préparation  de  ce 

gaz  qui,  à  vrai  dire,  ne  serait  pas  pur,  mais  ne  contiendrait  que  de 

l'oxyde  de  carbone  ou  de  l'acide  carbonique; 

4°  Il  est  possible  que  l'anhydride  hypochloreux,  en  réagissant  sur  le 

sulfure  de  carbone  qu'il  faudrait  étendre  de  beaucoup  de  chlorure  de 

carbone,  donnerait  du  gaz  phosgène  en  môme  temps  que  du  chlorure 

de  thionyle.  On  sait,  en  effet,  d'après  les  recherches  de  M.  Wurtz,  que 

Cl'ô  s'unit  directement  à  S  pour  donner  S0G12;  avec  S^G  on  aurait 

peut-être 

S2C  +  3C120  =  2S0a*  +  C0C12. 

ISar  la  présence,  dans  les  anilines»  eommereiales,  d*an  alealoYde 
isomère  aTee  la  tolaidine,  par  M.  A..  ROliEMitTlEIlEi. 

Avant  1863,  l'aniline  était  considérée  comme  le  seul  alcaloïde  né- 
cessaire à  la  production  des  sels  de  rosaniline;  lorsque  Hofmann  eut 
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démontfé  que  le  ooncoon  simchané  de  l'anilioe  et  de  U  toluîdine 
était  indî^eosable,  on  s'appliqaa  à  produire  ces  deux  alcaloïdes  sépa- 
rément^  et  à  l'état  de  pureté  ;  on  espérait,  par  leur  mélange  judicieux, 
pooYOÎr  obtenir  dei  rendements  beaucoup  plus  considérables. 

Le  problème  de  la  séparation  industrielle  de  ces  alcaloïdes  a  été  ré- 
Bola  depuis  par  M.  Gonpier.  Ce  cbimisteopère  la  séparation  de  la  beniine 
et  du  toluène  par  condensation  fractionnée,  et  il  obtient  ainsi  des  bydro- 
carbures  dans  nn  état  de  pureté  qui  ne  laisse  presque  rien  à  désirer. 
Il  était  permis  de  croire  qu'aTec  ces  matières  premières  on  obtiendrait 
des  alcaloïdes  complètement  purs.  Si  cette  prévision  a  été  réalisée 
pour  ranilinCi  il  n'en  est  pas  de  même  pour  son  homologue  supérieur. 

Les  résultats  auxquels  M.  Coupler  est  arriré  ont  mis  en  relief  un 
bit  remarquable^  sur  lequel  on  a  peu  insisté  jusqu*ici^  c'est  qu  avec  le 
toluène  du  goudron  de  houille,  offrant  tous  les  caractères  d'un  prin- 
cipe immédiat  unique,  on  n'obtient  jamais  de  la  loluidine  pure.  Le 
produit  obtenu  par  M.  Goupier  est  liquide  ;  il  ne  cristallise  jamais  to- 
talement, et  cependant  son  point  d'ébullitîon  est  exactement  à  iv  8*,  et 
sa  composition  élémentaire  est  celle  de  la  loluidine.  Le  même  fait 
a  été«remarqué  par  Graefinghoff  (1)  et  dans  les  mêmes  conditions.  Ce 
chimiste  a  émis  Topinion  que  la  toluidine  pouvait  exister  sous  deux 
modifications,  l'une  liquide,  l'autre  solide;  mais  il  n'a  pas  signalé  d'au- 
tres caractères  distinctifs. 

Des  anomalies  semblables  ont  été  observées  pour  le  nitrotoluène. 

M.  Jaworsky  a  découvert  un  nitrotoluène  cristallisé;  M.  Alexeyeff  (2) 
a  démontré  que  ce  produit  se  transforme  en  toluidine  totalement  cris 
tallisable. 

M.  Kekulé  (3)  pense  que  le  nitrotoluène  cristallisé  est  le  vrai  nitro- 
toluène pur^  tandis  que  le  produit  liquide  connu  jusqu'ici  n'avait 
celte  forme  qu'à  cause  d'une  substance  étrangère  empêchant  la  crise 
tallisation.  11  y  a  des  bouilles  qui  fournissent  un  toluène  presque 
complètement  transformable  en  nitrotoluol  cristallisé  ;  telles  sont  les 
houilles  écossaises  (4). 

Ces  diverses  observations  font  penser  que  le  toluène  de  goudron  de 
bouille  n'est  peut-être  pas  un  principe  immédiat  unique,  mais  plutôt 
un  mélange  de  deux  ou  de  plusieurs  isomères. 

(1)  Journal  fur  praktiscke  Chemie^  t.  zcv,  p.  221. 

(S)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  1867,  p.  377. 

(3)  Loc,  cit. 

\Ji)  Gommanication  verbale  de  M.  Martiut. 

.Nonv.  sÉa.,  T«  z.  1868.  —  soc.  chix.  13 
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Cette  hypothèse  reçoit  un  appui  sérieux  dans  les  résultats  de  l'ana- 
lyse immédiate  de  la  toluidine  liquide  de  M.  Coupier. 

En  avril  1866,  ce  fabricant  a  présenté  à  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse  une  note  dans  laquelle  il  annonce  la  transformation  de  sa 
toluidine  exempte  d'aniline,  en  une  matière  colorante  rouge,  qu'il 
propose  d'appeler  «  rouge  de  toluène  »  et  qu'il  considère  comme  diffé- 
rente des  sels  de  rosaniline.  L'examen  de  ces  divers  produits  m'ayant 
été  confié  par  le  Comité  de  chimie,  j'ai  '^\i  constater  une  partie  des  faits 
annoncés  par  l'auteur. 

Sans  revenir  sur  ce  travail  préalable,  qui  est  inséré  dans  le  Bul- 
letin de  la  Société  industrielle  (1866,  p.  164),  Je  ne  veux  rappeler  ici 
que  les  principaux  résultats  auxquels  je  suis  arrivé. 

Quand  on  traite  la  toluidine  de  M.  Coupier  par  l'acide  arsénique, 
on  obtient  une  matière  rouge  ciistailisable  ressemblant  à  la  fuchsine; 
le  rendement  en  petit  est  de  39  d  40  p.  %  de  rouge  cristallisé  et  séché 
à  100°  (dans  le  calcul  du  rendement  on  a  défalqué  le  poids  des  échap- 
pées du  poids  d'alcaloïde  mis  en  expérience). 

Si  on  soumet  au  môme  traitement  des  mélanges  d'aniline  et  de 
toluidine  pures,  on  obtient  des  rendements  bien  plus  faibles;  le  maxi- 
mum trouvé  a  été  de  22,5  p.  %,  pour  un  mélange  contenant  parties 
égales  des  deux  bases.  Pendant  cette  expérience  on  retrouve,  sous 
forme  d'échappées,  environ  20  p.  %  d*aniline,  de  sorte  que  ce  qui 
concourt  à  la  formation  du  rouge  se  compose  de  2  parties  toluidine, 
1  partie  aniline;  ce  rapport  répond  aussi  à  la  théorie  de  la  formation 
des  sels  de  rosaniline. 

Quoique  les  chiffres  que  je  reproduis  ici  aient  été  obtenus  en  petit 
et  soient  plus  faibles  que  ceux  annoncés  par  M.  Coupier,  je  dois  faire 
remarquer  qu'ils  sont  comparables  entre  eux.  Les  expériences  ont  été 
faites  simultanément,  dans  le  môme  bain  d'huile^  et  on  opérait  en 
môme  temps  sur  un  type  qui  servait  de  témoin.  J*ai  si  souvent  répété 
ces  essais^  que  je  puis  énoncer  avec  une  entière  certitude  lu  propo- 
sition suivante  :  L'alcaloïde  préparé  par  M.  Coupier,  qui  présente  le 
point  d'ébuilition  et  la  composition  de  la  toluidine,  fournit  plus  de 
matière  colorante  rouge  qu'un  mélange  d'aniline  et  de  toluidine  pures, 
dans  les  conditions  les  plus  favorables.  —  Les  anilines  commerciales, 
telles  qu'on  les  emploie  actuellement^  produisent  en  grand  27  à  30  p.  % 
de  rouge  cristallisé  et  séché  à  l'air;  ce  fait,  qui  peut  paraître  en  désac- 
cord avec  mes  expériences^  trouvera  son  explication  dans  la  suite  de 
ce  travail. 
Les  diverses  observations  qui  précèdent  m'ont  engagé  à  soumettre  la 
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tdafdJne  à  une  analyse  immédiale  systématique,  afin  d*ëclaircir  ce 
point  de  l'histoire  de  la  formation  des  matières  colorantes  artificielles. 
Ce  sont  les  résaltats  de  cette  analyse,  faite  il  y  a  plus  d'uD  an,  que  j'ai 
résumés  dans  le  présent  mémoire,  après  les  avoir  soumis  à  une  révi- 
sion complète^  exécutée  sur  une  plus  grande  échelle. 

C'est  ici  le  moment  de  citer  les  personnes  qui  ont  facilité  ce  travail 
par  leur  concours  obligeant.  Je  dois  des  remerclments  particuliers  à 
M.  Coupler,  qui  m'a  abondamment  pourvu  de  matières  premières;  à 
M.  Goovels,  l'un  de  mes  élèves,  qui  a  fait  avec  moi  le  plus  grand  nom- 
bre des  analyses;  à  M.  Gladisz,  mon  préparateur,  qui,  dans  le  travail 
de  révision,  s'est  chargé  de  la  détermination  des  solubilités. 

I 
Ana^fte  immédiate  de  la  toluidine  liquide. 

La  méthode  que  j'ai  adoptée  repose  :  1°  sur  la  cristallisation  de  la 
toluidine;  2*  sur  Tinsolubilité  absolue  de  son  oxalate  dans  l'élber 
exempt  d'alcool. 

Quand  on  refroidit  la  toluidine  liquide  au-dessous  de  O»  et  qu*on  y 
projette  une  goutte  d*eau  ou  un  cristal,  on  voit  se  former  des  lamelles 
qui  finissent  par  envahir  toute  la  masse,  qui  parait  alors  complètement 
solidifiée;  cependant,  il  reste  une  quantité  notable  de  liquide  mère  in- 
terposé entre  les  lames;  ce  liquide  possède  le  môme  point  d'ébuUilion  et 
la  môme  composition  élémentaire;  en  répétant  le  traitement,  on  peut 
en  séparer  de  nouvelles  quantités  de  toluidine;  mais  au  bout  de  4  ou 
0  opérations,  le  liquide  restant  refuse  de  cristalliser,  môme  quand  il 
est  refroidi  très-fortement.  Dans  une  expérience,  on  a  séparé  ainsi  en- 
viron 32  p.  %  ^^  l'alcaloïde  à  l'état  cristallisé.  Ce  qui  est  resté  est 
transformé  en  oxalate  (neutre)  et  épuisé  à  Tétlier.  L'oxalate  de  tolui- 
dine ne  se  dissout  pas.  L'éther  renferme  :  1  ^  de  Talcaloïde  non  sa- 
turé ;  2"  on  oxalate  cristallisé  presque  blanc. 

On  sature  ralcaloïdo  libre  par  Tacide  oxalique,  et  on  traite  de  nou- 
veau par  l'éthen 

On  obtient  ainsi  un  oxalate  cristallisé  dans  ce  dissolvant,  et  que  Ton 
purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'eau  ou  l'alcool.  Cet  oxa- 
late, décomposé  par  la  soude,  fournit  une  base  liquide,  qui  bout  à  198% 
et  ne  donne  plus  de  rouge  par  l'acide  arsénique.  Dans  l'expérience 
citée,  le  rendement  a  été  de  36  p.  %  du  poids  total  de  toluidine  mise 
en  expérience.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  C^H^Az. 

Avant  de  considérer  définitivement  ce  corps  comme  un  isomère  de 
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la  toluidine,  j*ai  voulu  me  procurer  un  dérivé,  bien  cristallisé^  doDt 
Tanalyse  ne  pût  plus  laisser  aucun  doute.  Ce  corps  s'est  produit  acci- 
dentellement, en  desséchant  Toxalate  à  une  température  un  peu  su- 
périeure à  100<^;  j'ai  obtenu,  en  le  faisant  recristalliser  dans  Feau  de 
fort  belles  aiguilles  soyeuses,  très-longues,  et  dont  la  forme  contraste 
beaucoup  avec  celle  de  Toxalate,  qni  ne  produit  que  des  paillettes  pe- 
tites et  flexibles.  Ces  aiguilles,  après  avoir  été  recristallisées  une 
deuxième  fois,  et  séchées  dans  le  vide,  ont  fourni  à  l'analyse  les  nom* 
bres  suivants,  qui  sont  la  moyenne  de  7  dosages  de  carbone  et  d'hydro- 
gène et  de  3  dosages  d'azote  très-concordants. 


Tronté. 

Galcnlé. 

c 

67,2 

67,1 

H 

6,4 

6,39 

N 

•  9,6 

9,7 

0 

_ 

Cette  composition  correspond  à  la  formule  C^^H^SN^O^,  qui  est  celle 
de  Toxalate  moins  une  molécule  d'eau. 

Ce  corps  est  donc  l'intermédiaire  entre  l'oxalate  et  l'oxamide  corres- 
pondante. 

Il  possède  les  caractères  d'une  amide;  sa  dissolution  ne  précipite  pas 
les  sels  de  calcium;  la  soude  caustique  bouillante  le  décompose  enoxa- 
late  de  sodium,  et  la  base  est  mise  en  liberté.  À  120%  il  fond  en  per- 
dant une  nouvelle  molécule  d'eau  et  en  se  transformant  en  amide. 
Cette  dernière  est  complètement  insoluble  dans  Teau^  indécomposa- 
ble par  la  soude  caustique  bouillante;  elle  bout  à  240<*  et  se  volatilise 
saos  décomposition. 

Le  composé  correspondant  préparé  avec  la  toluidine  cristallisée 
ne  fond  qu'à  220<*  et  n'est  pas  volatil;  il  se  charbonne;  il  n'a  pas  été 
analysé. 

La  base  préparée  avec  cette  amide  cristallisée^  a  été  trouvée  identi* 
que  avec  celle  extraite  de  l'oxalate;  elle  a  donné  à  l'analyse  les  nom- 
bres suivants,  qui  sont  une  moyenne  de  trois  combustions  et  de  deux 
dosages  d'azote. 

TronTé.  Galcal  poui;         Galcal  poor 

—  C7H9Aa.  C6H7A1. 

C  78,8  78,5  77,4 

H  8,4  8,4  7,5 

t^  13,2  13,0  15,0 
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Cet  alcaloïde  présente  donc  définitiTement  la  composition  de  la  to- 
loidine. 

Comme  sa  constitution  m'est  encore  inconnue,  je  propose  de  rap- 
peler proTÎsoirement  pseudo-toluidine.  —  C'est  un  liquide  incolore 
quand  elle  est  fratchement  distillée  ;  elle  se  colore  lentement  à  Tair, 
et  moins  facilement  que  Taniline;  son  odeur  est  faible  et  spéciale,  elle 
est  fortement  réfringente^  m^ip  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 
Sa  densité  est  presque  celle  de  Teau^  i,0002  (à  i6%3).  Elle  bout  à  i98« 
sous  la  pression  de  744«".  —  Si  elle  est  humide,  son  point  d'ébullilion 
descend  à  i95o,  et  reste  stationnaire  à  cette  température. 

La  pseudotoluidine  ne  parait  identique  ni  avec  la  métbylaniline, 
qui  bout  à  i92<*  et  se  colore  en  bleu  par  ,1e  chlorure  de  chaux  {{),  ni 
avec  la  base  décrite  par  M.  Limprîcht,  sous  le  nom  de  benzylamiue  (2) 
et  qui  bout  à  183%  ni  avec  Talcaloïde  décrit  par  M.  Mendius  (3),  et  qui 
distille  entre  182  et  187%5. 

[I 

Comparaison  de  la  pseudotoluidine  aoec  Vaniline  et  la  toluidine. 

Pour  achever  de  caractériser  cette  base,  j'ai  voulu  comparer  quel- 
ques-unes de  ses  combinaisons  avec  les  dérivés  correspondants  de 
Taniline  et  de  la  toluidine. 

J'ai  dû  me  procurer  ces  trois  alcaloïdes  entièrement  purs,  et  je  veux 
indiquer  ici  la  méthode  de  préparation  qui  a  été  adoptée,  aGn  que  Ton 
soit  à  même  de  juger  du  degré  de  confiance  qu'on  peut  accorder  à 
mes  observations.  Les  matières  premières  employées  sont  les  alcaloïdes 
de  M.  Coupler. 

Préparation  de  Taniline  pure  :  L'aniline  de  M.  Coupier  contient  en- 
TÎron  95  p.  %  de  l'alcaloïde  de  ce  nom  et  5  p.  %/  environ  d'un  mé- 
lange de  toluidine  et  de  pseudotoluidine.  Pour  enlever  cette^dernière, 
on  s'est  basé  sur  la  solubilité  de  son  oxalate  dans  l'éther,  tandis  que 
l'oxalale  d'aniline  ne  se  dissout  que  difficilement  et  en  fort  petite  quan- 
tité. Pour  enlever  la  toluidine^  on  a  utilisé  la  différence  de  solubilité 
des  chlorures,  qui  est  très-grande^  ainsi  qu'on  le  verra  plus  bas.  — 
L'aniline  a  été  transformée  en  oxalate,  et  ce  dernier  épuisé  à  l'élher, 
dans  un  appareil  Payen,  où  il  a  été  soumis  à  un  courant  continuel  et 
dissolvant  pendant  300  heures  environ.  On  a  renouvelé  les  surfaces  plu- 

(1)  Hofimann,  Atmalen  der  Chemie  und  Pharmade,  t.  lxxiv,  p.  150. 

(S)  loe.  eit^  t.  cxnr,  p.  30A. 

(S)  Bulletin  de  la  SodéU  chimique^  1802,  p.  250. 
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sieurs  fois;  il  s*est  dissous  fort  peu  de  substance;  Toxalate  restant^  ne 
donnant  plus  la  réaction  de  la  pseudotoluidinc,  on  Ta  transformé  en 
chlorure;  la  dissolution  de  ce  sel  a  été  évaporée  de  manière  à  obtenir 
(rois  dépôts  successifs  de  cristaux,  que  Ton  a  fait  cristalliser  séparé- 
ment^ exprimer  et  sécher.  On  a  déterminé  la  solubilité  de  chaque  dé- 
pôt à  la  môme  température, 

La  détermination  de  la  solubilité  jouant  un  rôle  important  dans  le 
présent  travail,  je  décrirai  ici  la  méthode  qui  a  été  employée. 

Chaque  dépôt  a  été  dissous  dans  un  peu  d*eau  bouillante,  de  manière 
à  laisser  un  excès  de  cristaux  ;  on  a  abandonné  ces  dissolutions  au  re- 
froidissement, dans  une  cave,  où  on  les  a  fait  séjourner  pendant  4  ou 
5  jours;  cette  précaution  est  nécessaire  parce  que  ces  dissolutions  se 
sursaturent  facilement  et  ne  laissent  déposer  le  sel  dissous  qu'avec  une 
grande  lenteur.  Au  bout  du  temps  indiqué,  on  a  filtré  les  eaux  mères 
sur  un  filtre  sec,  dans  un  vase  taré,  on  a  pesé  et  évaporé  dans  un  pe< 
lit  séchoir  chauffé  à  80"*  jusqu'à  ce  que  le  poids  soit  resté  invariable. 
Voici  les  chiffres  trouvés  pour  le  chlorhydrate  d'aniline  : 

Poids  da  sel  dissons 
No  des  dépôts.  dans  100  p.  d'eau  à  i7o,7. 

1  <20,1 

2  129,5  / 

3  120,6 

Moyenne,  129,4  (Gladisz). 

La  forme  cristalline  de  ce  chlorure  est  indéterminable.  Il  se  colore 
rapidement  à  l'air  ;  il  se  forme  une  matière  verte,  insoluble,  semblable 
au  noir  d'aniline. 

L'oxalate  cristallise  facilement;  la  forme  des  cristaux  dérive  du 
prisme  droit  à  base  rectangulaire. 

C'est  le  plus  soluble  des  trois  oxalates,  quand  on  emploie  l'eau 
comme  dissolvant  ;  il  se  dissout  en  très-petite  quantité  dans  l'éther. 

Préparation  de  la  pseudotoluidinc  :  La  méthode  de  préparation  a 
déjà  été  décrite;  mais  pour  constater  que  ce  corps  est  bien  un  principe 
immédiat  unique,  on  a  préparé  le  chlorure,  que  Ton  a  séparé  en  trois 
dépôts  successifs.  Voici  la  solubilité  de  ce  chlorure  : 

Poids  dn  sel  dissous. 
No  des  dépôts.  dans  100  p.  d'eau  à  i5o,5. 

1  37,2 

2  37,5 

3  37,4 

Moyenne,  37,4  (Gladisz). 
La  forme  cristalline  de  ce  chlorure  est  celle  d'un  prisme  droit  à  base 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  i99 

rectaagalaira,  combiDé  avec  le  prisme  à  base  rhombe:  le  prisme  est 
tenof  par  uo  toit,  doot  la  ligne  de  faite  est  parallèle  à  la  petite  diago- 
nale de  la  base.  Dans  quelques  cristaux,  le  prisme  à  base  rhombe  est 
combiné  avec  une  lame  dont  les  faces  sont  parallèles  à  la  grande  dia- 
gonale, et  le  prisme  est  ouvert 

Ce  sel  possède  une  propriété  que  je  n'ai  pas  encore  observt^e  sur 
d'autres  cristaux  :  quand  la  dissolution  d*où  ils  se  déposent  est  coUirée, 
la  matière  colorante  s'accumule  aux  deux  extrémités  de  ra\c  nioTcn 
du  prisme^  et  le  milieu  du  cristal  est  incolore.  J'ai  vu  des  cristaux  où 
lesdeuï  extrémités  possédaient  des  colorations  sensiblement  complé- 
mentaires: Tune  était  rouge  violacé,  l'autre  d*uu  vert  jaunâtre. 

La  forme  cristalline  de  l'oxalate  est  indéterminable.  Il  forme  de  pe- 
tites paillettes  nacrées  flexibles  ;  sa  solubilité  dans  l'eau  est  moyenne 
entre  celle  des  dérivés  correspondants  de  l'aniline  et  de  la  toluidine; 
on  a  déjà  parlé  de  sa  solubilité  dans  Téther. 

FréparaSion  de  la  toluidine.  11  est  fort  difficile  d'obtenir  celte  base 
entièrement  privée  d'aniline.  J'ai  employé  l'oxalate  insoluble  dans  Té- 
ther,  qui  forme  le  résidu  de  la  préparation  de  la  pseudololuidino  (I). 

Cet  oxalate  a  été  soumis  à  un  courant  d'éther,  dans  un  appareil 
Payen,  pendant  f,000  beures;  au  bout  de  ce  temps,  il  contenait  en 
coredes  traces  d'aniline.  11  a  été  transformé  en  chlorure,  et  séparé  en- 
quatre  dépôts,  dont  voici  les  solubilités  respectives  : 


Ifaméros 
dei  dépôts. 

Poids  dn  sel  distoat 
dans  100  p.  d'eto  à  li«« 

1 
2 
3 

4 

22,9 
22,9 
22  9 
23*0          (Gladisi.) 

On  n'a  conservé  que  les  trois  premiers  dépôts,  le  dernier  étant  trop 
coloré. 

Ce  chlorure  est  le  plus  facile  à  obtenir  incolore;  il  ne  contenait  plus 
d'aniline. 

Sa  forme  cristalline  dérive  du  prisme  clinorhombique  ;  ce  prisme  est 
combiné  avec  une  lame  dont  les  faces  sont  parallèles  à  la  grande  dia- 
gonale de  la  base;  il  est  fermé,  soit  par  un  toit,  soit  par  une  pyramide 
à  quatre  pans. 

L'oxalate  présente  la  forme  du  prisme  orthorhombique^  ou  une  com- 
binaison de  deux  prismes  ouverts  de  ce  système.  C'est  le  moins  soluble 

(i)  La  tolaidine  liquide  de  H.  Coupier,  qui  a  servi  à  cette  préparaiioo,  conte- 
ludt  eavlron  3  p.  <^/o  d'aullioe. 
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dans  l'eau  des  trois  oxalates  :  \  kilogr.  d'eau  à  8*,2  dissout  en  8«»,36. 
11  est  aussi  insoluble  dans  l'éther  que  le  sulfate  de  baryte  Test  dans 
l'eau. 

m 

Réactions  colorées» 

m 

Depuis  que  l'aniline  se  trouve  dans  le  commerce^  on  a  publié  un 
cerlain  nombre  de  réactions  fort  sensibles  que  Ton  indiquait  comme 
caractéristiques  de  cette  base.  Dans  le  courant  des  recherches  que  j'ai 
faites  sur  la  pseudotoluidiine,  j'ai  eu  mamte  occasion  de  reconnaître 
combien  ces  réactions  sont  variables  et  indécises  quand  on  opère  sur 
des  mélanges. 

J'ai  cru  devoir  étudier  ces  réactions  avec  mes  alcaloïdes  purs;  j'ai  pu 
relever  quelques  erreurs  dues  à  ce  que  Ton  opérait  avec  des  anilines 
commerciales^  trouver  quelques  réactions  nouvelles  et  enfin  détermi- 
ner les  conditions  du  maximum  de  sensibilité. 

Tous  les  corps  oxydants  proposés  pour  développer  des  colorations 
diverses  se  réduisent  à.  deux  types  dont  l'action  est  diamétralement 
opposée.  L'un  de  ces  types  comprend  le  chlore  et  l'oxygène  actif;  l'au- 
tre, l'acide  nitrique  et  les  mélanges  qui  lui  donnent  naissance. 

Dans  les  réactions  que  je  vais  décrire,  le  dissolvant  joue  un  grand 
rôle  ;  ceux  qui  sont  les  plus  pratiques  sont  :  l'eau  et  l'éther^  employés 
simultanément^  ou  l'acide  sulfurique  bihydraté. 

Réactions  basées  sur  l'emploi  de  l'acide  sulfurique. 

On  sait  que  les  acides  énergiques  font  virer  le  violet  Perkin  d'abord 
au  bleu,  puis  au  vert  et  enfin  au  jaune.  On  peut  considérer  ces  colora- 
tions comme  correspondant  à  des  sels  polyacides  de  la  mauvéine.  La 
coloration  bleue  est,  de  toutes  celles  qu'on  peut  produire,  la  plus  in- 
tense; c'est  donc  celle  que  l'on  doit  chercher  à  obtenir  quand  on  veut 
rendre  visibles  de  petites  quantités  de  matière  colorante. 

Quand  on  arrose  sur  une  plaque  de  porcelaine,  un  sel  d'aniline  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  qu'on  introduit  dans  le  mélange  un 
cristal  d'un  bichromate,  il  doit  se  développer  une  coloration  bleue  ; 
mais  cette  dernière  ne  se  manifeste  pas  toujours,  et  si  elle  se  produit, 
elle  est  très-fugace.  Si  on  varie  les  conditions  de  l'expérience,  si,  par 
exemple,  on  dissout  l'aniline  et  le  réactif  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré, il  ne  se  produit  par  le  mélange,  le  plus  souvent,  qu'une  légère 
coloration  verte  ;  mais  si  on  expose  le  mélange  à  l'air,  la  coloration 
bleue  apparaît  peu  à  peu,  puis  elle  disparaît  en  faisant  place  à  un 
violet  terne  et  peu  intense.  On  peut  hâler  le  développement  de  la  co- 
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loration  en  dirigeant  Thaleine  sur  le  mélaDge  acide  étalé  sur  une  sou- 
coupe. Ces  changements  tiennent  aux  yariations  de  la  concentration 
de  Tacide.  On  peut  faire  Texpérience  suivante,  qui  est  très-convain- 
cante. 

On  dissout  l'aniline  sèche  dans  l'acide  sulfurique  d'une  densité  de 
1|84,  on  ajoute  un  peu  d'acide  chromique  dissous  dans  le  même  véhi- 
cule; le  liquide  ne  se  colore  pas;  puis  on  ajoute  de  l'eau  goutte  à  goutte 
et  lentement  :  la  coloration  hieue  se  montre  Irès-belle  et  très-intense, 
quand  l'acide  sulfurique  est  étendu  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau, 
elle  pftiit  avec  plus  d'eau,  et  passe  au  violet  sale  très-peu  intense  quand 
l'acide  est  étendu  d'un  peu  plus  de  son  volume  d'eau.  Cet  essai  prouve 
que  la  concentration  la  plus  avantageuse  est  celle  qui  correspond  à 
l'acide  SO^H^^H'O.  Je  prépare  ce  mélange  à  l'avance,  et  il  me  sert  de 
dissolvant  non-seulement  pour  les  alcaloïdes,  mais  aussi  au  besoin  pour 
les  réactifs. 

Les  agents  oxydants  qui  donnent  dans  ce  cas  du  bleu  avec  l'aniline, 
sont: 

Les  chromâtes,  permanganates,  chlorates,  hypochlorites,  le  chlore, 
les  bioxydes  de  manganèse  et  de  plomb,  l'oxygène  qui  se  dégage  au 
pôle  positif  de  la  pile,  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  cblor- 
hydrique. 

La  pseudotoluidine  donne  les  mômes  colorations,  de  sorte  que  cette 
réaction  si  sensible  cesse  d'ôtre  caractéristique  pour  l'aniline. 

La  toluidine  ne  donne  aucune  coloration.  (Tout  au  plus  une  colora- 
tion jaunâtre.) 

Si  maintenant  on  change  de  réactif,  si  on  prend  l'acide  nitrique  tout 
en  conservant  le  môme  dissolvant, on  arrive  à  des  réactions  exactement 
inverses. 

L'aniline  et  la  pseudotoluidine  ne  donnent  aucune  coloration,  tandis 
qne  la  toluidine  se  colore.  Cette  réaction  colorée  de  la  toluidine  est  la 
senle  que  je  connaisse,  qui  puisse  servira  caractériser  cette  base  et  à 
la  découvrir  en  présence  de  ^aniline  et  de  la  pseudotoluidine.  On  dis- 
'  vont  la  toluidine  dans  l'acide  sulfurique  bihydraté,  on  verse  quelques 
centimètres  cubes  de  cette  dissolution  dans  un  tube,  bien  sec  ;  puis  on 
introduit  npidement  une  goutte  d'acide  nitrique  suspendu  à  une  ba- 
guette de  verre^  dans  le  sein  du  liquide,  et  on  agite.  On  voit  alors, 
dans  IVspace  d'une  seconde^  le  liquide  se  remplir  de  veines  bleues 
très-belles,  qui  augmentent  d'intensité  de  manière  à  colorer  toute  la 
masse  en  bleu  foncé;  au  bout  d'une  minute,  la  couleur  passe  au  violet^ 
et  au  bout  de  quelques  heures  elle  est  brune.  Je  dois  avertir  cepen- 
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dant  que  celte  expérience  est  assez  délicate  à  réussir;  elle  exige  Tob- 
servation  exacte  des  conditions  que  je  nens  d'indiquer;  la  réaction  est 
d'autant  plus  belle  et  plus  stable,  que  l'acide  employé  se  rapproche 
plus  de  la  composition  SO^H^H^O;  un  peu  d'eau  suffit  pour  qu'on 
n'obtienne  plus  qu'une  coloration  violacée  de  peu  d'éclat.  De  môme, 
la  toluidine  doit  être  trùs-pure;  un  peu  d'aniline  ou  de  pseudotolui- 
dine  suffisent  pour  qu'on  n'obtienne  plus  qu'une  coloration  rouge-sanir. 
C'est  cette  dernière  réaction  qui  a  été  indiquée  par  M.  Braun^  comme 
très-sensible  pour  découvrir  les  nitrates.  M.  Braun  opère  avec  l'aniline 
commerciale,  et  on  voit  que  la  réaction  ne  se  fait  que  parce  que  cette 
dernière  contient  de  la  toluidine. 

Comme  les  chlorates  ne  donnent  dans  le  même  cas  qu'une  colora- 
tion orange  peu  intense,  la  toluidine  peut  servir  à  distinguer  de  petites 
quantités  de  nitrates  en  présence  des  chlorates.  De  toutes  les  réactions 
usitées  dans  les  laboratoires,  elle  est  la  plus  sensible  et  la  plus  sûre^ 
elle  décèle  les  nitrates  mélangés  à  des  quantités  considérables  de  chlo- 
rures; on  sait  que^  dans  ce  cas,  la  réaction  si  nette  du  sulfate  ferreux 
perd  totalement  sa  sensibilité.  J'ai  fait  l'expérience  suivante  : 

A  10  grammes  de  chlorure  de  sodium  sec  on  a  mélangé  O^^Oi  de 
nitre. 

De  ce  mélange  finement  pulvérisé  on  a  pris  O^^Oi,  contenant  par  con- 
séquent i/lOO  de  milligramme  de  nitrate;  en  arrosant  ce  mélange  avec 
la  solution  sulfurique  de  toluidine,  on  observe  encore  nettement  une 
zone  bleue,  à  la  surface  de  contact. 

En  résumé,  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  comme  dissolvant  con- 
duit à  une  réaction  qui  permet  :  i^  de  trouver  de  petites  quantités  de 
nitrates  en  présence  de  chlorures  et  de  chlorates;  2<^  de  découvrir  la 
toluidine  en  présence  de  Taniline  et  de  la  pseudotolùidine. 

Réactions  basées  sur  l'emploi  simultané  de  l'eau  et  de  l'éther  : 

L'oxydant  qui  donne  dans  ce  cas  les  plus  belles  réactions^  c'est  le 
chlorure  de  chaux.  Il  faut  opérer  sur  les  alcaloïdes  libres  et  non  sur 
les  sels.  En  présence  de  l'éther,  la  belle  réaction  de  Runge  devient 
bien  plus  nette  et  plus  sensible.  Ce  dissolvant  enlève  les  substances 
brunes  qui  masquent  la  coloration  bleue,  et  qui  l'ont  fait  considérer 
comme  fugace.  11  devient  possible,  à  l'aide  de  cette  modification,  de 
reconnaître  de  très-petites  quantités  d'aniline  en  présence  des  deux 
autres  bases.  On  dissout  l'alcaloïde  dans  l'éther,  on  ajoute  un  volume 
égal  d'eau^  puis  goutte  à  goutte  une  dissolution  de  chlorure  de  chaux, 
et  on  agite  fortement  après  chaque  addition  ;  moins  il  y  a  d'aniline, 
plus  il  faut  ajouter  du  réactif  pour  que  la  coloration  paraisse.  Elle  est 
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franchement  bleue  en  pr(?sence  de  la  toluidinc^  et  verdâtre  en  pré- 
sence de  la  pseudotoluidine.  On  obtient  de  bons  résultats  en  em- 
ployant pour  1  gramme  d'alcaloïdes,  5  centimètres  cubes  d'une  disso- 
lution de  cblorure  de  cbauz  d'une  densité  =:  1,055  (7  à  8  B^). 

La  méthode  que  je  viens  de  décrire  permet  aussi  de  découvrir  la 
pseudotoluidine  :  dans  ce  cas,  on  décante  la  couclie  éthérée  après 
l'aclîon  du  chlorure  de  chaux  ;  on  la  verse  dans  un  tube  contenant  de 
Tcau  pure,  et  on  ajoute  une  goutte  d'un  acide  étendu  ;  on  ngite  :  il  se 
développe  dans  l'eau  une  magnifique  coloration  rouge,  qui  peut  être 
comparée^  comme  richesse  et  intensité,  à  celle  d'un  permanganate. 
Cette  réaction  est  très-sensible  ;  on  découvre  par  cette  méthode  la 
pseudotoluidine  dans  des  mélanges  d'alcaloïdes;  ni  l'aniline,  ni  la  to- 
luidine  ne  donnent  de  coloration. 

Si  on  veut  employer  les  chromâtes  comme  oxydant,  le  mieux  est 
d'opérer  sur  les  sels,  à  froid,  et  en  présence  d'un  excès  de  chromate, 
afin  d'épuiser  son  action^  ce  qui  n'a  lieu  en  général,  qu'au  bout  de 
24  heures. 

On  observe  alors  que  l'aniline  donne  un  précipité  noir  verdfttre; 

La  pseudotoluidine  de  même; 

La  toluidine  un  précipité  brun. 

Si  on  ajoute  alors  une  base  (soude)  et  qu'on  agite  avec  l'éther,  on 
remarque  les  colorations  suivantes  : 

L'éther  se  colore  en  jaune,  orange,  brun,  avec  l'aniline  et  la  tolui- 
dine. 11  se  colore  en  beau  violet,  bleu  intense  :  pseudotoluidine. 

La  matière  violette  qui  a  pris  naissance  dans  ces  conditions,  offre 
ceci  de  remarquable,  qu'elle  est  basique,  que  ses  sels  sont  bleus  et 
insolubles  dans  l'eau  (il  suffit  d'agiter  la  solution  éthérée  avec  de  l'eau 
acidulée),  mais  solubles  en  bleu  dans  l'alcool. 

On  voit  donc  que  la  pseudotoluidine,  sous  l'influence  des  oxydants, 
en  présence  de  l'eau^  donne  deux  matières  colorantes  distinctes  : 
f •  avec  le  chlorure  de  chaux  une  base  incolore,  soluble  dans  l'éther, 
dont  les  sels  sont  d*un  beau  rouge  violacé;  2°  avec  le  bichromate  de  po- 
sasse une  base  violette,  soluble  dans  l'éther,  dont  les  sels  sont  bleus. 
Ces  2  matières  paraissent  facilement  se  transformer  l'une  dans  l'autre  : 
j'ai  remarqué  la  formation  du  sel  bleu  insoluble,  dans  quelques  cas,  en 
môme  temps  que  celle  de  la  matière  colorante  rouge  par  l'action  du 
chlorure  de  chaux  seul. 

En  résumé,  la  réaction  la  plus  sensible  pour  l'aniline  est  celle  de 
Runge,  modifiée  par  l'addition  d'éther  :  c'est  aussi  la  seule  caractéristique. 

La  réaction  la  plus  sensible  de  la  pseudotoluidine  se  produit  avec  le 
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chlorure  de  chaux  en  présence  de  Téther  :  formation  d'une  base  colo- 
rable  en  rouge  par  les  acides. 

IV 

Influence  de  la  pseudotoîuidine  dans  la  formation  des  nuxtiéres  colorantes. 

Les  anilines  commerciales  contiennent  de  notables  proportions  de 
pseudotoîuidine;  il  est  facile  de  s'en  assurer  à  Taide  des  réactions  co- 
lorées que  J*ai  indiquées  plus  haut.  J*ai  étudié  son  influence  :  {«"dans  la 
production  des  noirs;  2°  dans  la  production  des  rouges  (fuchsines). 

1°  On  sait,  d'après  les  essais  de  M.  Horace  Koechlin,  que  la  toluidine, 
soumise  au  traitement  pour  noir,  ne  donne  que  des  nuances  fauves; 
sa  présence  dans  les  anilines  commerciales  est  une  cause  de  pertes. 
Il  n'en  est  pas  de  môme  de  la  pseudotoîuidine,  ainsi  que  cela  a  été  dé- 
montré par  l'essai  suivant.  On  a  employé  dans  cette  expérience  des 
sels  d'une  pureté  éprouvée. 

No  1.  No  2. 

Chlorhydrate  d'aniline  6«',5  » 

Chlorhydrate   de  pseudotoîuidine    (quantité 

équivalente)  »  7«%2 

Chlorate  d'animoniaque  (dissolution  à  \0^  AB), 

contenant  5  millièmes  de  cuivre  30«^,0       30«',0 

A  l'aide  d'un  mélange  d'eau^  d'amidon  grillé  et  de  gomme  adra- 
ganthe,  on  a  amené  le  volume  des  couleurs  à  100  centimètres  cubes; 
on  a  imprimé  des  bandes  sur  calicot,  et  exposé  à  l'étendage  pour  noir 
d'aniline,  pendant  48  heures. 

Les  échantillons  avaient  alors  l'aspect  suivant  :  Aniline  :  vert  franc 
très-foncé;  pseudotoîuidine  :  vert  bleu  très-foncé. 

Après  le  dégorgeage  en  solution  bouillante  de  carbonate^de  soude, 
les  bandes  à  l'aniline  avaient  viré  au  bleu-indigo  foncé;  les  bandes  à 
la  pseudotoîuidine  étaient  d'un  noir-violet  très-intense. 

2»  La  pseudotoîuidine,  chauffée  avec  Tacide  arsénique^  se  comporte 
comme  l'aniline;  elle  ne  donne  pas  de  matière  colorante  rouge. 

Mélangée  avec  deux  fois  son  poids  de  toluidine  cristallisée^  et  soumise 
au  traitement  pour  rouge,  elle  en  donne  39  p.  %.  Cette  expérience 
vérifie  par  une  épreuve  synthétique  la  composition  que  nous  avons 
assignée  à  la  toluidine  liquide.  On  se  rend  difficilement  compte  de  la 
composition  de  cette  matière  rouge  obtenue  avec  des  matières  pre- 
mières exemptes  d'aniline.  Les  essais  analytiques  quej'ai  faits  jusqu'ici 
ne  m'ont  conduit  qu'à  un  seul  résultat  positif.  Par  une  série  de  cristal- 
lisations fractionnées,  j'en  ai  séparé  environ  50  p.  Vo  ^^  chlorhydrate 
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de  maiiiline  pure.  Son  identité  a  été  établie  par  la  détermination  de 
la  edlaUlité  et  par  Tanalyse  élémentaire  da  chlorhydrate  et  de  la 
base  libre  : 
Analyse  de  la  base  : 


Tnmvé. 

Calcalé. 

G 

75,1 

75,2 

H 

6,8 

6,6 

N 

13,7 

13,5 

0 

• 

» 

fdrate 

• 
• 

TlMTé. 

Calialé. 

C 

70,9 

71,1 

H 

5,8 

5,9 

N 

12,6 

12,4 

a 

10,3 

10,5 

Sdlobilité  dn  chlorhydrate,  2>',8  (à  18*)  par  iOOO  grammes  d'eaa. 
Deux  antres  chlorhydrates  ont  été  essayés  comparativemeDl  : 

1.  Octaèdres  parfaits,  de  la  fabrique  Maule,  NicholsoD  et  O*,  Sf'jS 
à  22*. 

2.  Octaèdres  très-grands  mais  mftclés  de  la  fabrique  Gerber-Reller  à 
Bflle,  2«',7  i  20*. 

La  formation  de  rosaniline  est  donc  bien  constatée,  et  quelque  peine 
que  l'on  ait  à  la  comprendre,  il  faut  l'admetire  :  sa  production  est  en- 
core contrôlée  par  Tobservation  suiyante  :  pendant  la  préparation  du 
rooge  par  l'acide  arsénique,il  se  forme  beaucoup  d'aniline,  que  Ton 
retrouve  dans  les  échappées,  et  cependant,  il  ne  se  dégage  aucun  gaz. 
La  formation  d*aniline  dans  les  circonstances  que  je  Tiens  d'indiquer, 
a  été  constatée  souvent,  soit  avec  la  toluidine  liquide  exempte  d*ani- 
line,  soit  avec  des  mélanges  de  toluidine  et  de  pseudotoluidine;  elle 
est  hors  de  doute,  mais  le  fait  ne  sera  explicable  que  quand  on  con- 
naîtra exactement  la  constitution  de  la  pseudotoluidine,  et  des  produits 
secondaires  de  la  réaction. 

Comme  la  pseudotoluidine  possède  la  même  composition  que  la  to- 
luidine, il  était  intéressant  de  voir  si  elle  pourrait  remplacer  cette  der- 
nière dans  la  formation  des  rouges. 

J*ai  mélangé  1  partie  aniline,  2  parties  pseudo- toluidine,  et  j*ai 
soumis  ce  mélange  à  raction  de  Tacide  arsénique.  11  s*est  produit  du 
rouge,  facilement  et  en  abondance.  Le  rendement  a  été  de  50  p.  ^/q, 
et  ce  rouge  était  bien  plus  pur  et  mieux  cristallisé  qu'aucun  de  ceux 
que  l'on  obtient  avec  les  autres  bases.  D'après  son  mode  de  formation, 
ce  rouge  devait  être  un  isomère  de  la  rosaniline  étudiée  par  Hofmann. 
Il  n'a  pas  encore  été  analysé. 
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Xondusions,  -^  Les  anilines  CQmmerciales  coutiennent  3  alcaloïdes 
qui  sont  :  raniline,  ia  toluidine  et  la  pseudotoluidine. 
La  toluidine  liquide  de  M.  Coupier  conlient  : 

Aniline  2  p.  %. 

Pseudotoluidine  36 

Toluidine  62 

2  p.  pseudotoluidine  et  1  p.  aniline  donnent      50  p.  %  de  rouge. 
1  p.  —  2  p.  toluidine  25  — 

I  p.  aniline  2  p.        —  39  — 

Si  on  veut  déterminer  la  valeur  d*une  aniline  au  point  de  vue  de  la 
production  des  rouges,  il  ne  suffît  pas  de  déterminer  le  point  d'ébul- 
lilion  moyen. 

II  en  est  de  môme  de  Tessai  des  anilines  pour  noir;  il  y  a  trois 
inconnues  à  déterminer,  et  le  point  d'ébuliition  moyen  ne  permet 
de  trouver  qu'une  seule  donnée,  c'est  la  proportion  d'aniline.  Toutes 
les  méthodes  qui  sont  fondées  sur  la  distillation  sont  donc  insuffisan- 
tes, elles  doivent  nécessairement  donner  des  résultats  en  désaccord 
avec  les  rendements  industriels. 

En  terminant,  je  relèverai  une  erreur  d'observation,  occasionnée 
par  la  présence  de  la  pseudotoluidine  dans  les  anilines  à  point  d'ébul- 
iition élevé. 

Beimann  (1)  recommande  de  doser  Taniline  en  transformant  le 
produit  commercial  en  oxalate,  et  à  Tépuiser  par  l'éther;  d'après  lui, 
l'oxalate  d'aniline  se  dissout,  celui  de  toluidine  forme  le  résidu. 

Ce  que  Reimann  prend  pour  de  l'aniline,  n'est  autre  chose  que  de  la 
pseudotoluidine,  et  la  méthode  qu'il  propose  permet  de  déterminer 
cette  dernière  base. 

D'après  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  il  est  presque  impossible  de  sépa- 
rer les  oxalates  d'aniline  et  de  toluidine,  en  employant  l'éther  comme 
dissolvant. 

Un  rdle  do  l'eau  dana  l'élee«roly«e,  par  M.  Edme  BOI7R€iOII¥. 

L'eau,  môme  acidulée  ou  alcaline,  n*est  pas  décomposée  par  le  cou- 
rant électrique  ;  ce  liquide  ne  joue,  dans  les  phénomènes  électrolyti- 
ques,  d'autre  rôle  que  celui  de  dissolvant  et  de  corps  hydratant.  Ce 
qui  subit  exclusivement  l'action  du  courant,  c'est  l'acide  ou  l'alcali. 
Voici  des  faits  qui  précisent,  au  moins  dans  un  certain  nombre  de  cas, 
le^sens  qu'il  faut  attacher  à  ces  propositions. 

(1)  Dingler's  Polyt,  Journ*t  t.  clxxxv,  p.  69. 
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I. 

Eau  alcaline. 

Longue  l'on  électrolyse  de  Veau  rendue  alcaline  par  la  potasse 
caustique,  et  que  l'on  opère  à  l'aide  de  deux  compartiments  égaux^ 
communiquant  entre  eux  par  une  très-petite  ouverture  disposée  de 
manière  à  rendre  tout  mélange  impossible,  on  observe  que  l'alcali  s'ac- 
cumule au  pôle  négatif.  Si  Ton  recueille  Toxygènc  qui  se  dégage  au 
pôle  positif,  on  reconnaît  que  le  poids  de  ce  gaz  est  rigoureusement 
égal  à  Toxygène  contenu  dans  la  potasse  électrolysée.  L'eau  u'est 
paa  entrée  en  réaction  et  la  décomposition  par  le  courant  est  la  sui- 
vante : 

KHO*    =    (KH)      +      0«. 

Pôle  N.  Hôle  F. 

L'hydrogène  du  résidu  (RH)  se  dégage,  tandis  que  le  potassium  réa- 
git sur  l'eau  à  la  manière  ordinaire  : 

K  +  HW  =  KHO*  +  H. 

Ainsi  8*explique  l'accumulation  de  l'alcali  au  pôle  négatif. 

En  résumé,  tout  l'oxygène  tire  son  origine  de  la  potasse,  tandis  que 
Vbydrogène  provient  en  partie  de  la  potasse^  en  partie  de  la  décom- 
position de  l'eau  par  le  métal  alcalin.  S'il  en  est  ainsi^  on  doit  recueil- 
lir au  pôle  négatif  deux  fois  plus  d'hydrogène  que  celui  qui  est  contenu 
dans  la  quantité  de  potasse  quia  subi  l'action  du  courant.  C'est  en  effet 
ce  que  l'expérience  confirme.  Bref,  on  obtient  ainsi  deux  volumes 
d'hydrogène  au  pôle  positif,  mais  ces  gaz  ne  proviennent  pas  de  la  dé- 
composition de  l'eau  par  le  courant. 

IL 

Eau  acidulée. 

1»  Far  Vacide  salfurique,  —  Lorsque  l'on  acidulé  de  l'eau  avec  de 
l'acide  sulfurique,  de  manière  à  opérer  sur  une  dissolution  très-éten- 
due^ par  exemple  SO3HO,^50Aq,  il  y  a  concentration  de  l'acide  au  pôle 
positif  et  le  courant  exerce  sou  action  de  la  manière  suivante  : 

S033HO  =  (S03  +  0)      -1-      H3. 
Au  pôle  positif,  les  éléments  de  l'acide  sulfurique  anhydre  repro- 
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duiscnt  au  sein  de  Teau  Tacide  ordiaaire,  tandis  que  Toxygène  se  dé- 
gage : 

(S05  +  03)  +  3H0  =  S033HO  +  O'. 

Les  résultats  restent  les  mômes  quand  on  opère  avec  une  solution 
moins  étendue,  par  exemple  SO3HO,100Aq.  Mais  quand  on  cherche  à 
électrolyser  des  solutions  très-concentrées,  telles  qu'il  y  ait  dégage- 
ment de  chaleur  par  une  nouvelle  addition  d'eau,  par  exemple, 

S03H0  +  25Aq, 

les  résulta?i(  que  Ton  obtient  sont  constamment  compris  entre 

S032H0  et  S033HO. 

Il  semble  que  ces  deux  composés  subsistent  au  sein  de  la  dissolution 
aqueuse. 

Il  est  inutile  d'insister  pour  voir  le  parti  que  l'on  peut  tirer  de  ces 
faits  ;  s'ils  se  généralisent,  il  en  résultera  une  nouyelle  méthode  non- 
seulement  pour  déterminer  l'existence  des  hydrates,  mais  pour  recon- 
naître la  nature  de  ceux  qui  préexistent  dans  les  dissolutions. 

2<*  Tar  Vacide  azotique.  —  De  l'eau  acidulée  par  de  i'acide  azotique 
et  soumise  à  l'électrolyse  donne  des  résultats  qui  Tiennent  à  l'appui 
des  considérations  qui  précèdent. 

Comme  dans  le  cas  de  l'acide  sulfurique,  il  y  a  concentration  de 
l'acide  au  pôle  positif  et  l'on  reconnaît  par  expérience  que  la  décom- 
position a  eu  lieu  ainsi  qu'il  suit  : 

Az052H20a  =  {AzO»  +  20«)      +      2H«: 

P.  N. 

Seulement  pour  reconnaître  Taction  du  courant,  il  est  indispensa- 
ble ici  de  recueillir  l'oxygène  qui  ne  donne  lieu  au  pôle  positif  à  au- 
cune complication  secondaire;  car  s'il  se  produit  un  peu  d'ozone 
ou  d'eau  oxygénée^  cette  perturbation  est  assez  faible  pour  être  né- 
gligée. 

Les  phénomènes,  par  contre,  sont  complexes  au  pôle  négatif.  On  ob- 
tient d'abord  de  l'hydrogène,  puis  le  dégagement  gazeux  cesse  presque 
complètement,  et  à  ce  moment  le  compartiment  négatif  est  rempli  de 
vapeurs  nitreuses  ;  des  gaz  apparaissent  de  nouveau  et,  à  la  fin  de  l'ex- 
périence, on  constate  la  présence  de  l'ammoniaque.  Bref^  apparaissent 
successivement  au  pôle  positif  les  composés  suivants  : 

H;  AzO*;  AzO^;  AzO;  Az;  AzH3. 
3®  Acide  borique,  —  De  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  borique  ne 
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donne  pas  tnce  de  gu  ani  denx  pdles.  inéme  après  une  action  pro- 
longée. Pour  qne  celle  expérieDce  récasisse,  il  est  nécessaire  d  opi^rer 
sur  de  l'acide  parfaitement  pur. 

Voilà  donc  de  l'eau  acidulée  qui  u*é|»x>aTe  aucune  action  de  la  part 
du  courant  :  d'où  Ton  doit  conclure  que  lorsque  ]*acide  n'est  pas  ^lec* 
trolysé,  Taction  est  nulle,  l'eau  nVtant,  dans  tous  les  cas,  qu*un  milieu 
très-mobile  au  sein  duquel  s'effectuent  les  réactions. 

4*  Acides  orgaûques.  —  J'ai  déjà  fait  Toir  que  l'eau  acidultW^  arec  de 
l'adde  formiqne  ne  donne  que  de  l'adde  carbonique  au  pôle  positif  et 
qu'il  y  a  régénération  d'adde  formique  4  ce  pôle. 

2(C«eiO*)  =  2(C«H03  +  0)  +  H«, 
2(G>flO>  -f  0)  =  C«HV)*  +  C«0*. 

Cependant  nne  petite  quantité  d'oxTgène  peut  échapper  à  la  réac- 
tion : 

SCC^HC  +  0)  +  H«0«  =  2C>H«0*  +  0*. 

Quoi  qu'il  en  soit,  toutes  les  circonstances  de  rélectrohse  s'expli- 
quent sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  intervenir  la  décomposition  de 
l'eau  par  le  courant. 

L'électrolysede  l'eau  acidulée  par  l'acide  oxalique  conduilà  la  mî^me 
conclusion  : 

C*H«08  =  2C«0*  +  m. 

L'acide  benzoîque  se  comporte,  en  raison  sans  doute  de  ^a  grande 
stabilité,  à  la  manière  des  acides  minéraux^  c'est-à-dire  qu'il  y  a  con- 
centration de  l'acide  au  pôle  poi^itif  et  que  ce  plaUioniène  suffit  pour 
rendre  compte  de  la  petite  quantité  de  gaz  que  l'on  recueille  auprès 
des  pOles. 

lV«te  Mi  mijet  de  Féleetroljae  de  Taeide  bemmolque, 
par  M.  Edbne  ROURGOI^f. 

M.  Ch.  Blatteucci,  dont  la  science  déplore  la  perte  récente,  m'a  fait 
parvenir  un  de  ses  Mémoires  publiés  à  Genève  en  1840.  La  réclamation 
du  savant  italien  porte  sur  l'électrolyse  des  benzoates.  L'auteur  a  vu 
dès  1840  que  le  courant^  en  agissant  sur  les  benzoates,  met  de  l'acide 
benzoîque  en  liberté  au  pôle  positif.  Bien  que  les  recherches  do 
M.  Malteuci  aient  été  entreprises  à  un  point  de  vue  tout  difi'érent  de 
celui  que  j'ai  envisagé^  il  m'a  paru  convenable  de  tenir  compte  de 
cette  réclamation  dans  le  Bulletin  même  où  j'ai  publié  l'électrolyse  de 
l'acide  benzoîque. 

MODV.  SÉR.,  T.  X.   1868.  —  soc.   CHIU.  14 
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filur  quelques  dérivés  du  camphre,  par  M.  H.  HACBIQIVY. 

J'ai  déjà  fait  connaître  antérieurement  que  le  sodium  réagissait  sur 
le  camphre  avec  l'aide  d'une  température  de  90  à  100°.  J*ai  indiqué 
Texistence  du  bornéol  sodé  dans  le  mélange  après  Taction  et  fait  voir 
que  par  l'addition  d'iodures  et  bromures  de  radicaux  alcooliques  mo- 
noatomiques, on  obtenait  des  dérivés  du  camphre  et  du  bornéol  dans 
lesquels  un  équivalent  d'hydrogène  était  remplacé  par  le  radical  de 
Tiodure  organique. 

J'avais  obtenu  ainsi  le  camphre  éthylé^le  camphre  amylé  et  le  bor- 
néol méthylé.  Dans  ces  derniers  temps,  ayant  remarqué  dans  la  prépa 
ration  du  camphre  éthylé  qu'une  grande  quantité  de  liquide  passait 
de  195  à  21  Oo,  j'étudiai  ce  liquide  et  pour  cela  j'éliminai  auparavant 
la  grande  proportion  de  camphre  qu'il  tenait  en  dissolution.  Je  me 
fondais  sur  le  fait  que  tandis  que  le  camphre  et  le  bornéol  sont  à  lOO^* 
fort  facilement  attaqués  par  le  sodium  en  donnant  des  composés  non 
volatils^  au  contraire  les  dérivés  du  camphre  et  du  bornéol  mention- 
nés plus  haut  le  sont  très-peu  et  seulement  si  on  les  surchauffe  en 
présence  du  métal  alcalin.  De  telle  sorte  que,  traitant  la  masse  par  le 
sodium  et  soumettant  à  la  distillation,  les  dérivés  éthérés  seuls  pas- 
saient et  parfaitement  purs.  Ce  mode  de  traitement  appliqué  au  liquide 
bouillant  de  iOS"*  à  210°  dans  la  préparation  du  camphre  étbylé,  me 
réussit  parfaitement  et  j'obtins  ainsi  un  liquide  distillant  à  202°  (non 
corrigé)  qui^  soumis  à  l'analyse,  donna  : 

^  p.  0/^  =  79,3 
H  p.  Vo  =  12,02. 

La  théorie  exige  pour  -G»0H47(^2H5)O^. 

^  p.  0/^,  =  79,12 
H  p.  %  =  12,08. 

Ayant  ainsi  obtenu  le  bornéol  éthylé,  je  suis  donc  arrivé  aujourd'hui 
ù  retirer  d'une  seule  et  môme  opération  les  deux  dérivés,  l'un  du  cam* 
phre,  Tautre  du  bornéol. 

Une  seule  remarque  à  propos  du  mode  d'emploi  du  sodium  pour 
purifier  ces  corps.  Il  ne  faut  dans  aucun  cas  ajouter  en  une  fois  la 
quantité  de  sodium  nécessaire  pour  retenir  tout  le  bornéol  et  le  cam- 
phre,  sinon  le  camphre  sodé  et  le  bornéol  emprisonnent  le  liquide  et 
il  se  trouve  ainsi  soumis  à  une  surchauffe  qui  le  détruit.  On  doit  en 
ajouter  seulement  un  petit  morceau  à  chaque  opération  et  répéter  lu 
diijtillation  sept  à  huit  foits.  L'obstacle  est  ainsi  tourné. 
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Un  caractère  différentie  bien  ces  démés  éthérés  du  camphre  et  du 
boméol.  Ce  dernier,  traité  par  l'acide  nitrique  fumani,  s'y  dissout  et 
est  attaqué  rapidement  ayec  dégagement  de  chaleur  et  de  vapeurs  ni- 
treuses;  le  camphre,  an  contraire,  s*y  dissout  purement  et  simplement 
sans  action  ultérieure,  si  on  ne  chauffe  pas.  Ce  genre  de  caractère  se 
retrouve  chex  les  dérivés  de  ces  deux  corps. 

Les  dérivés  méthylés  et  éthylés  du  boroéol,  en  présence  de  Tacide 
nitrique,  s'y  dissolvent  et  à  froid  même  sont  rapidement  attaqués  avec 
dégagement  de  chaleur  et  de  vapeurs  nitreuses.  Si  on  précipile  la  so- 
lution adde  par  l'eau  après  l'action,  on  a  un  corps  qui  possède  toutes 
les  propriétés  et  tous  les  caractères  du  camphre.  Quanta  IVthyle  et  au 
méthyle,  ils  passent  probablement^  vu  la  grande  quantité  de  vapeurs 
nitreuses  dégagées,  à  l'état  d'éthers  azoteux. 

Avec  les  combinaisons  correspondantes  du  camphre,  au  contraire, 
on  n'a  rien.  Elles  sont  môme  insolubles  à  froid.  Si  on  chauffe  à  100®, 
elles  se  dissolvent;  mais  si  on  laisse  refroidir  après  3  à  4  minutes,  elles 
se  séparent  de  nouveau  et  viennent  inaltérées  surnager  Tacide.  Si  on 
prolonge  Taction  de  la  chaleur  et  qu'on  la  prenne  supérieure  à  100^, 
on  obtient  une  masse  visqueuse  qui  pourrait  bien  être  un  dérivé  nitré 
du  composé.  Ce  corps  est  beaucoup  plus  lourd  que  Teau,  tandis  que  la 
combinaison  primitive  est  plus  légère. 

Si  l'on  différentie  les  dérivés  du  camphre  et  du  bornéol  par  Taction 
de  l'acide  azotique,  on  peut  les  différcntier  à  leur  tour  en  bloc  du 
boméol  et  du  camphre  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Tandis  que 
le  camphre  et  le  bornéol  sont  attaqués  par  cet  agent  à  la  température 
ordinaire,  le  premier  lentement,  il  est  vrai,  en  donnant  ^^^H'^CI,  le  se- 
cond instantanément  avec  dégagement  de  chaleur  en  fournissant  du 
bornéol  chlorhydrique  -G^^H^^ci,  au  contraire  les  dérivés  élhérôs  du 
bornéol  et  du  camphre  résistent  à  froid  à  cet  agent.  Seulement  si  l'on 
chauffe,  Taction  se  développe.  Si  on  les  chauffe  à  100°  en  tubes  scellés, 
on  voit  peu  à  peu  le  perchlorure  disparaître,  et  par  le  refroidissement 
il  ne  recristallise  pas.  Si  on  chauffe  au  delà  de  100",  il  y  a  carbonisa- 
tion de  la  matière  et  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Si  on  ouvro 
les  tubes  après  10  heures  de  chaufie  à  100%  il  ne  dégage  qu*uno  fort 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique,  si  on  a  eu  soin  de  refroidir 
avant  à  20°. 

Pois,  si  on  soumet  à  la  distillation  au  bain-marie  sur  le  mercure, 
on  a  une  énorme  quantité  de  gaz  consistant  spécialement  en  acide 
chlorhydrique  qui  se  dégage;  mais  si  on  le  traite  par  une  petite  quan- 
tité de  potasse  causii  ^ue,  il  se  réduit  ù  uu  petit  voiuuio,  et  le* gaz  qui 
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reste  possède  une  forte  odeur  alliacée,  brûle  avec  une  flamme  verte 
et  formation  de  vapeurs  blanches  et  acides.  Il  me  fut  fort  facile  d'y 
constater  une  petite  quantité  de  chlorure  d'éthyle.  Il  y  avait  aussi  une 
petite  quantité  d'un  produit  phosphore  résultant  d'une  réaction  se- 
condaire. Mais,  comme  j'ai  pu  le  constater,  si  on  a  réellement  : 

Vu  la  petite  quantité  de  chlorure  d'éthyle  formé,  et  la  quantité  relati- 
vement grande  de  substance  employée,  la  réaction  est  loin  d'être  com- 
plète dans  ce  sens,  et  il  est  fort  possible  que  l'action  se  produise  aussi 
dans  un  autre  sens. 

Ayant  soumis  à  l'étude  le  mode  d'action  des  iodures  des  radicaux 
monoatomiques,  je  crus  devoir  observer  aussi  celle  des  iodures  et  des 
bromures  des  radicaux  diatomiques  sur  le  mélange  de  camphre  sodé 
et  de  bornéol  sodé; 

Dans  ce  cas,  à  froid,  à  10°  déjà  dès  le  premier  contact,  une  action 
très-vive  se  déclare  et  en  môme  temps  qu'on  constate  la  formation  de 
bromure  ou  iodure  de  sodium,  une  très-grande  quantité  de  gaz  se  dé- 
gage. J'avais  opéré  avec  du  bronçiure  d'élhylène. 

Le  mélange  dissous  dans  le  toluène  soumis  à  l'analyse  ne  renfermait 
que  du  camphre  et  du  bornéol  régénérés.  Quant  au  gaz^  il  était  en 
presque  totalité  constitué  par  de  Tacétylène  facilement  reconnaissable 
par  la  solution  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  et  d'une  petite  quan- 
tité d'un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  verte  et  que  j'ai  pu  reconnaître 
pour  de  l'éthylône  brome. 

Ici  le  bromure  d'éthylène,  -G^H^Br*,  se  comporte  donc  comme  avec 
une  solution  de  potasse  alcoolique. 

Puis  Télhylène  brome  en  présence  de  l'excès  de  bornéol  sodé  et  de 
camphre  sodé  se  décompose  à  son  tour  comme  Sawitsch  (1)  le  constata 
le  premier  dans  le  cas  de  l'alcool  sodé  : 

«■•H«  I  » + e'w;  1»  +  (WBr). = (N.B,).  +  (emv + «"«2  ' 

+ *"%>■ 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m,  p.  98,  1861* 


^ 
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La  petite  quantité  d'éthylène  brome  constatée  n'est  donc  due  qu*à  ce 
qu'elle  a  échappé  à  une  décomposition  ultérieure. 

Celte  réaction  explique  pourquoi  on  ne  trouve  aucune  trace  des 
composés: 

^H*         et      €«Ha^, 

qui  auraient  dû  prendre  naissance  si  la  décomposition  avait  été  analo- 
gue à  celle  qui  se  passe  lors  de  la  préparation  du  gljcol  en  présence 
do  sels  d'argent. 

J'ai  aussi  étudié  l'action  des  radicaux  acides  sur  le  mélange  de  cam- 
phre sodé  et  de  bornéol  sodé. 

Dans  une  communication  antérieure,  j'ai  di^jà  indiqué  mes  résultats 
relativement  à  l'action  de  l'acide  acétique  anhydre  et  du  chlorure  d'à- 
eétyle.  Dans  le  second  cas,  l'opération  est  moins  nette  que  dans  le  pre- 
mier, c'est-à-dire  avec  l'acide  acétique  anhydre;  et  dans  lequel  j'ai  pu 
isoler  seulement  le  bornéol  acétique,  le  camphre  acétique^  s'il  se 
forme,  ayant  dû  se  décomposer  soit  par  l'action  de  la  chaleur,  soit  par 
celle  de  l'eau,  comme  on  le  constate  pour  certains  composés.) 

M.  Berthelot  n'avait  également  pas  pu,  dans  ses  expériences  anté- 
rieures, réaliser  les  combinaisons  acides  du  camphre  avec  certains 
d'entre  eux,  par  exemple  :  les  acides  stéarique  (1),  chlorhydrique  (2) 
et  acétique  (3). 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Schûtzenberger  profitant  du  pouvoir  de 
réaction  plus  grand  que  présentent  l'acide  acétique  anhydre  et  cer- 
tains chlorures  de  radicaux  acides,  obtenait  des  composés  jusqu'alors 
inconnus.  Je  voulus  vérifier  si  ces  agents  me  permettraient  d'obtenir, 
par  leur  action  directe  sur  le  camphre  avec  l'aide  de  la  chaleur,  les 
dérivés  cherchés  du  camphre,  c'est-à-dire  à  radicaux  acides. 

Or  le  chlorure  d'acétyle  chauff'é  avec  du  camphre  pendant  4  heures 
à  140%  puis  2  heures  à  230%  n'a  rien  donné;  c'est  à  peine  si  j'ai  pu  ob- 
tenir quelques  traces  d'acide  chlorhydrique.  Son  action  sur  le  csmphre 
éthylé  est  également  nulle. 

Je  suis  arrivé  au  môme  résultat  négatif  en  opérant  avec  l'acide  acé- 
tique anhydre  à  2^0^ 

Mes  essais  ne  furent  pas  plus  heureux  en  faisant  ri^agir  à  i 00°  sur  le 
camphre  chlorhydrique  -G^^H^sci,  l'acétate  d'argent,  ou,  en  solution 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lvi,  p.  80  (1859). 
{2)  hoc.  cit.,  U  LVI,  p.  86-87  (1859). 
(3)  Loc.  cit.,  t.  Lvui,  p.  364  (1863). 
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dans  Tacide  acétique  anhydre,  Tacétate  de  plomb.  Dans  ce  dernier,  on 
constate  bien  au  commencement  la  formation  d*un  abondant  précipité 
de  chlorure  de  plomb,  mais  jamais,  dans  quatre  ou  cinq  essais^  il  n*a 
dépassé  une  certaine  limite,  et  toujours  une  grande  quantité  de  cam- 
phre chlorhydrvque  reste  inaltérée. 

L'étude  du  camphre  chlorhydrique  employé  m'a  fait  supposer  que 
cette  formalion  de  chlorure  de  plomb  pouvait  bien  provenir  d'une  cer- 
taine quantité  du  composé  ^^OH^^Clî  qui  se  décomposerait  en  -G^oflisci 
et  acide  chlorhydrique  réagissant  sur  l'acétate  de  plomb.  En  tous  cas, 
dans  aucune  circonstance,  je  ne  pus  arriver  à  constater  la  formation  de 
camphre  acétique. 

Avant  d'abandonner  l'étude  des  radicaux  acides  anhydres^  je  voulus 
tenter  encore  un  dernier  essai,  l'acide  carbonique. 

Fait-on  passer  dans  le  mélange  de  camphre  sodé  et  de  bornéol  sodé 
un  courant  d'acide  carbonique  sec  en  maintenant  le  mélange  vers  90- 
tOO°  pour  l'empêcher  de  se  prendre  en  masse  par  le  refroidissement, 
on  le  voit  peu  à  peu  s'épaissir  et  on  obtient  finalement  un  magma 
épais.  Ace  point,  on  arrête,  on  agite  vigoureusement  avec  de  l'eau. 
Deux  couches  se  forment,  l'une  de  toluène  contenant  du  camphre,  du 
bornéol;  jusqu'à  présent  je  n'y  ai  rien  pu  trouver  d'autre. 

Le  seul  mode  de  recherche  est  celui  par  distillation,  vu  que  l'addi- 
tion de  métal  alcalin  aurait  pour  effet,  si  un  composé  à  radical  acide 
existait,  de  le  redécomposer;  ce  qui  est  le  cas  avec  le  bornéol  acé- 
tique. 

Si  on  prend  la  couche  aqueuse,  qu'on  ia  filtre  et  qu'on  l'additionne  peu 
à  peu  et  avec  précaution  d'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  carbonique 
provenant  du  carbonate  de  soude  se  dégage,  puis  on  voit  la  liqueur, 
jaunâtre  d'abord,  se  décolorer  et  un  très-léger  précipité  jaunâtre  se 
former,  c'est  une  masse  gommeuse  et  d'apparence  de  résine  poissant  les 
doigts,  etc.;  on  refiltre  ce  précipité  que  j'ai  négligé,  vu  sa  très-minime 
quantité,  et  dans  la  liqueur  filtrée  une  seconde  fois,  et  incolore,  on 
fait  apparaître  un  abondant  précipipité  blanc  par  l'addition  de  quel- 
ques autres  gouttes  d'acide  chlorhydrique.  On  comprend  pourquoi  il 
est  de  toute  importance  d'ajouter  l'acide  goutte  à  goutte  exactement 
comme  pour  un  titrage. 

Ce  corps  peu  soluble  dans  l'eau^  quoiqu'il  le  soit  légèrement,  est 
lavé  avec  ce  liquide  puis  dissous  dans  l'éther  dont  la  solution  aban- 
donnée à  elle-même  fournit  de  magnifiques  cristaux  dont  je  n'ai  pu 
encore  déterminer  la  forme.  Ils  sont  fort  solubles  dans  l'alcool,  se  dis- 
solvent aussi  dans  la  potasse  caustique  à  froid  ;  de  cette  dernière  solu- 
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tion,  le  corps  est  reprécipité  par  Tacide  chlorhydrique,  mais  pas  par 
Tacide  acétique,  propriété  dont  nous  tirerons  parti  plus  loin. 

Analysé,  en  prenant  des  cristaux  provenant  de  la  solution  élhérée, 
ce  corps  a  donné  : 

H6?.  mill.  de  €02|  ,-o     .,,    , 

3S7  mill.  de  H20j  ^^^^  ^^^  ^^^^'  de  matière, 

d'où  :        ^  C  p.  0/^    ==    66,30 

H  =      8,30 

0  =    25,40 

JJ2.  =,   H,05  Jf.  =  8,3  ^  =  3,175 

d'où  :  C*»H803, 

on,  doublant,  -G^H'^O-^,  cette  formule  exige  en  théorie  : 

C  p.  o/o    =    67,34 
H  =      8,16 

0  =    24,60 


100,00 

De  plus  les  nombres  donnés  par  l'analyse  ne  correspondent  nulle- 
ment à  une  combinaison  dérivée  du  bornéol, 

c'est-à-dire  €*iH48#3 

exigeant  :  -G  p.  %   =    ^6,66 

H  =    10,00 

0  =    23,34 


100,00 


pas  même  à  un  mélange  des  deux. 

Ce  corps  qui  est  un  acide  et  que  je  propose  d'appeler  acide  campho- 
carbonique  pour  rappeler  son  origine,  résulte  donc  de  Tuniou  pure  et 
simple  de  camphre  et  d'acide  carbonique.  Ce  qui  le  fait  voir  et  con- 
firme encore  sa  composition,  c'est  son  mode  de  se  comporter  quand  on 
le  chauffe.  Il  se  dégage  -GO^  et  il  reste  du  camphre  caractérisé  par  son 
odeur,  son  mode  de  cristallisation  et  tous  ses  autres  principaux  carac- 
tères. L'acide  camphocarbonique  n'a  en  effet  nullement  une  odeur 
assimilable  à  celle  d'un  dérivé  camphré.  De  plus,  les  caractères  chimi- 
ques du  résidu  sublimé  sf^nt  ceux  du  camphre  ei  non  du  bornéol  vis- 
à-vis  le  perchlorure  de  phosphore,  si  bien  que  s'il  y  a  un  peu  de  bor- 
né^i  mélangé,  ce  dernier  n'y  peut  exister  qu'en  quantité  infiniment 
petite. 

Son  point  de  fusion  parait  fixé  vers  118-1 19^  Mais,  à  cette  tempéra- 
ture, il  se  décompose  déjà  partiellement,  on  voit  quelques  petites  bulles 


'    P! 


216  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

gazeuses  s'échapper  et  on  a  par  refroidissement  un  phénomène  de  suT' 
fusion  se  produisant  jusqu'à  65".  Veut-on  vérifier  avec  la  même  ma- 
tière le  point  de  fusion,  on  trouve  96**  pour  une  autre  portée  à  120^  la 
température  97\  C'est  ce  qui  me  fit  supposer  une  décomposition  par- 
tielle à  120^;  et  admettre  qu'un  mélange  de  camphre  et  d'acide  pou- 
vait bien  avoir  un  point  de  fusion  à  une  température  inférieure  à  celles 
des  points  de  fusion  des  deux  corps,  fait  déjà  connu.  En  effets  ayant 
mélangé  à  l'avance  du  camphre  et  de  l'acide  camphocaibonique  non 
chauffé,  en  quantités  indéterminées^  j'eus  pour  ce  cas  le  phénomène  de 
fusion  à  84**  dès  la  première  fois,  et  par  refroidissement  la  surfusion  se 
produisait  jusque  vers  50^  Ma  supposition  est  donc  nettement  établie 
par  celte  preuve  a  posteriori. 

J'ai  déjà  indiqué  le  fait  que  si  l'acide  chlorhydrique  précipite  l'acide 
camphocarbonique ,  l'acide  acétique  ne  le  précipite  pas;  grâce  à  ce 
fait,  et  à  celui  que  le  sel  de  plomb  de  cet  acide  est  insoluble  dans  le 
dernier  acide,  on  obtient  facilement  et  fort  rapidement,  par  raddition 
d'acétate  de  plomb  à  la  liqueur  acétique,  et  en  le  lavant  après  avec 
de  l'eau^  un  précipité  correspondant  à  la  formule  : 


Pbj^' 


puisque  la  formule  de  Tacide  est  établie  et  que  le  plomb  dosé  dans  ce 
sel  a  présenté  exactement  la  quantité  donnée  par  la  théorie.  Après 
l'avoir  desséché  dans  le  vide,  ayant  pris  0^^421,  je  chaufiai  pour  dé- 
composer le  sel,  oxydant  à  la  fin  quelques  petites  traces  de  plomb  par 
l'acide  nitrique,  et  calcinant  pour  avoir  le  tout  sous  forme  d'oxyde  de 
plomb,  je  trouvai  157  millim.;  la  formule 

PbJ^ 
exige  157»*^2.  Si  l'acide  eût  été  bibasique,  iî  eût  fallu  pour 

Pb2   ^  ' 

en  oxyde  de  plomb  234"",  l. 
L'acide  campbocarbonique  est  donc  monobasique,  et  sa  formule  est  : 

Si  nous  comparons  les  résultats  précédents  à  ceux  qu'on  aurait  dû  suçoir 
dans  le  cas  où  l'acide  eût  été  un  dérivé  du  bornéol,  pour  la  formule 

Pbi^ 
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on  eût  dû  obtenir  en  oxyue  de  plomb,  d'sprès  :e  cslci:!.  i  bry^'^.t,  I^  dif- 
féréace  entre  la  qcantité  d'oiv'de  de  plomb  devant  é:re  fourûie  par 
421  DûU.  de  chacun  des  sels  est  donc  de  I  miU.  seulement.  On  corçoit 
qu'ici  on  ne  puisse  guère  s'appuyer  sur  ce  fait  pour  conclure  à  l'exi^- 
tance  certaine  d*nn  compc-sé  plutôt  que  de  l'autre.  Je  ferai  toutefois 
remarquer  que  la  matière  pes^e  dans  le  creuset  où  elle  a  étt  îraitôe  et 
pesée  comme  oiyde  de  plomb,  opérai  io3  pendant  laquelle  en  ne  peut 
être  exposé  i  la  moindre  erreur  en  opc'rant  avec  soin,  a  fourni  non 
pas  ISÔ^^^jî,  mais  i57»",*,  fait  complctemenl  d'accord  avec  mes  con- 
clusions autérieures  basées  sur  l'analyse  de  l'acide  libre  et  sur  le  mode 
de  décomposition  par  la  chaleur. 

Je  n*ai  pas  encore  con:plétement  étudié  cet  acide  et  n*ai  pour  but 
que  de  prendre  date  en  indiquant  les  faits  précédeijts. 

Je  ferai  remarquer  seulement  en  finissant  que  le  sel  de  potasse, perte 
i  100*  avec  de  la  potasse  caustique  en  :folution  aqueu>e,  résiste  fort 
bien  &  la  décomposition.  Après  une  demi-heure  d'éhullition,  on  ne  per- 
çoit que  fort  peuTodeur  du  camphre,  et  si  on  additionne  diacide  cblo- 
rhydrique,  l'abondant  précipité  qui  se  forme  prouve  que  Tacide  cani- 
phocarbonique  n'a  pas  cessé  d'exister. 

Je  n'ai  pas  encore  pu  constater  dans  la  réaction,  ainsi  que  je  Ta! 
déjà  dit,  la  formation  du  composé  correspondant  pour  le  bornéol. 


Sur  u  ■■■■cl  alc««l  ia^iérique  STec  ralr««l  •etYliqae, 
par  M.  Ph.  DE  CL.EllMO.liT. 

Les  expériences  relatées  dans  cette  note  ont  trait  à  un  nouvel  alcool 
obtenu  avec  Toctylëne,  et  ce  travail  se  rattache  à  des  recherches  an- 
térieures faites  sur  les  composés  de  la  série  octylique  et  en  particulier 
sur  le  glycol  qui  s*y  rapporte  (t).  On  se  rappelle  que  M.  Wurtz  a  fait 
Toir,  il  y  a  cinq  ans  (2),  que  l'hydrate  d'amylèoe  traité  par  Toxyde 
d'argent  humide  donne  naissance  à  un  isomère  de  Talcool  amylique  ; 
il  a  montré  en  même  temps  qu'un  certain  nombre  d'hydrogènes  car- 
bonés peuvent  être  transformés  en  alcools,  qu'il  a  nommés  hydrates. 
Il  a  constaté  de  plus  que  Tiodhydrate  d'octylène,  traité  par  Toxyde 
d'argent  et  l'eau  régénère  Thydrogène  carboné  en  ne  produisant  que 
des  traces  d'un  corps  oxygéné.  Après  avoir  repris  ces  expériences  dans 
le  laboratoire  de  M.  Wurlz,  j'ai  obtenu  quelques  composés  nouveaux 
dont  la  description  suit  ici. 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chindqtu^  noov.  sér.,  t.  n,  p.  98  (1865),  et 
Comptée  rendue^  t.  ux,  p.  80. 

(S)  Comptée  rendue,  t.  lt,  p.  370. 
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lodhydrate  de  capryléne.  Il  se  produit  lorsqu'on  fait  chauffer  au  bain- 
marie  en  vase  clos  de  Toctylène  uvec  une  solution  d'acide  iodhydrique 
saturée  à  zéro;  au  bout  de  quelques  heures,  la  réaction  est  achevée, 
les  deux  liquides  ont  changé  de  densité,  Tlodhydrate  d'octylône  plus 
lourd  que  Tacide  iodhydrique  affaibli  est  au  fond  du  matras.  On  sé- 
pare les  deux  couches,  on  lave  Tiodhydrate  d'octyle  formé,  d'abord 
avec  de  Teau,  puis  avec  une  lessive  de  potasse  faible  e|  on  dessèche 
sur  du  chlorure  de  calcium.  Le  liquide  est  soumis  à  la  distillaiion 
fractionnée  dans  le  vide;  ce  qui  passe  à  120°  constitue Tiodhydrate  pur. 

Les  dosages  suivants  ont  établi  sa  composition  : 

I.  0^*^,4485  de  matière  ont  donné  0^^668  d'acide  carbonique  et 
0K%2935  d'eau. 

II.  0K%243  de  matière  ont  donné  0^^238  d'iodure  d'argent. 


Théorie. 

I. 

II. 

c 

40,00 

40,61 

i> 

H 

7,08 

7,27 

» 

I 

52,92 

» 

52,09 

C'est  un  liquide  huileux  d'un  jaune  ambré,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther;  il  se  décompose  à  la  lumière  en 
môme  temps  que  de  l'iode  est  mis  en  liberté;  à  la  longue,  raltération 
est  plus  profonde  et  il  se  forme  une  matière  charbonnée  noire.  Sa 
densité  est  égale  à  1,337  à  8°  et  à  1,314  à  21% 

L'iodhydrate  d'octylène  coloré  par  l'iode  est  instantanément  déco- 
loré à  froid  par  le  mercure,  et  il  se  produit  de  l'iodure  de  mercure 
vert. 

Bromhydrate  d'octyléne.  Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  bromhydrique  con- 
centré sur  de  Toctylène  dans  les  mômes  circonstances  que  l'acide  iod- 
hydrique, il  se  produit  du  bromhydrate  d*octylène.  C'est  un  liquide 
incolore  dont  le  point  d'ébullition  dans  le  vide  est  moins  élevé  que 
celui  de  l'iodhydrate.  Le  bromhydrate,  pas  plus  que  l'iodhydrate,  ne 
donne  de  résultats  favorables,  lorsqu'on  le  traite  par  l'oxyde  d'argent 
humide. 

L'iodhydrate  présentant  plus  de  netteté  dans  les  réactions,  on  s'en 
est  servi  de  préférence  au  bromhydrate  dans  les  expériences. 

Acétate  d'octylène.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'iodhydrate  d'octylène  à  de 
l'acétate  d'argent  délayé  dans  l'éther,  il  se  produit  une  vive  réaction  : 
de  l'iodure  d'argent  prend  naissance,  il  se  forme  une  certaine  quan- 
tité d'octylène  et  d'acide  acétique;  mais  en  môme  temps  on  obtient 
un  composé  qui  est  l'acétate  d'octylène.  On  a  soin  dans  l'opération  de 
mettre  pour  1  molécule  d'acétate  d'argent  1  molécule  d'iodhydrate* 


Théorie. 

I. 

c 

69,76 

68,77 

H 

li,62 

ii,ôO 
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Le  mélange  est  épuisé  par  Téther,  qui  dissout  tous  les  produits  li- 
quides; on  chasse  TtHlier  par  distillation,  on  traite  le  résidu  par  Teau 
et  le  carbonate  de  soude  pour  dissoudre  Tacide  acétique  et  on  dessèche 
par  le  chlorure  de  calcium.  On  obtient  ainsi  un  liquide  qui  est  soumis 
à  la  distillation  fractionnée  pour  éliminer  Toctylène  ;  on  a  finalement 
Pacélate  d'octylène  pur.  Les  analyses  suivantes  ont  servi  à  établir  sa 
oonstUution. 

L  0>',3985  de  matière  ont  donné  iB%005  d*acice  carbonique  et 
(r,4lS5  d'eau. 

il.  Os'^2325  de  matière  ont  donné  08%59:  d'acide  carbonique  et 
^fi^  d*eau. 

69,44 
12,66 

La  matière  de  I  provenait  d'un  produit  bouillant  de  170  à  iSO^',  et 
celle  de  11  d'un  liquide  bouillant  de  163  à  i76o. 

L'acétate  d'octylène  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  de  fruits 
agréable,  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Sa 
densité  est  égale  à  0,822  à  0^  et  à  0,803  à  26^  Son  point  d'ébuUition  est 
inférieur  à  celui  de  Tacétate  d'octyle  de  M.  Bouis^  qui  est  situé  à  93**. 
On  s'est  assuré  qu*on  avait  affaire  à  un  acétate  :  à  cet  effet,  le  liquide 
i  été  chauffé  à  180®  en  tube  scellé  avec  de  la  potasse  caustique  et  un 
peu  d'eau  ;  on  a  ajouté  de  Teau  au  mélange,  et  la  couche  aqueuse 
distillée  avec  de  Tacide  sulfurique  a  fourni  un  liquide  qui,  neutralisé 
par  l'oxyde  d'argent^  a  donné  un  sel  blanc  présentant  les  caractères 
et  la  composition  de  l'acétate  d'argent.  En  effet  0,276  de  matière  ont 
donné  0,1805  d'argent.  D'où  l'on  déduit  65,39  p.  %  d'argent;  l'acétate 
d'argent  en  renferme  64,67  p.  %. 

Eydrate  d*octylène.  Lorsqu'on  distille  au  bain  d'huile  de  l'acétate 
d'octylène  avec  une  quantité  équivalente  de  potasse  caustique,  récem- 
ment calcinée  et  finement  pulvérisée,  il  se  produit  de  l'acétate  de  po- 
tasse et  de  l'hydrate  d'octylène.  On  soumet  le  distillé  à  des  reclifica- 
tionsi  car  une  partie  de  l'acétate  se  décompose  en  acide  aciHique  et 
oclylène.  L'hydrate  purifié  par  distillations  fractionnées  a  pour  for- 
mule :  C^WH>. 
Les  chiffres  fournis  par  l'analyse  sont  les  suivants  : 
0a%2735  de  matière  provenant  d'un  produit  bouillant  de  174  à  178"^ 
ont  donné  0»',7375  d'acide  carbonique  et  06^3425  d'eau. 


Théorie. 

TrouTé. 

C 

73,84 

73,53 

H 

13,84 

13,91 

.    :  .j 
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L'hydrate  d'oclylène  est  un  liquide  transparent,  incolore,  très-mo- 
bile., non  oléagineux,  ne  tachant  le  papier  que  d'une  manière  passa- 
gère, d'une  odeur  aromatique,  d'une  saveur  brûlante  et  persistante. 
Il  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante.  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau, soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Sa  densité  est  égale 
à  0,81  i  à  0<*  et  à  0,793  à  23^  Chauffé  pendant  20  heures  à  280<>,  il  ne 
subit  aucune  altération.  L'acide  chlorbydrique  gazeux  ne  parait  pas  le 
décomposer  ;  mais,  chauffé  avec  une  solution  concentrée  d'acide  chlor- 
hydrique  en  tube  scellé,  l'hydrate  de  caprylène  donne  naissance  à  du 
chlorhydrate  d'oclylène.  Ce  serait  là  un  nouvel  isomère  du  chlorure 
d'octyle  de  M.  Bonis,  un  autre  ayant  été  décrit  par  M.  Schorlemmer  (i), 
qui  l'a  obtenu  en  traitant  l'amyle-isopropyle  par  le  chlore. 

On  a  chauffé  en  tube  scellé  au  bain-marie  de  l'hydrate  d'octylène 
avec  un  excès  d'acide  iodhydride  saturé  .'à  O**;  au  boutade  quelques 
heures,  il  s'est  produit  de  j'iodhydrate  d'octylène.  On  s'est  assuré  qu'il 
bouillait  à  ^20''  dans  le  vide,  et  un  dosage  d'iode  a  conduit  à  la  consti- 
tution de  l'iod hydrate. 

Lorsqu'on  ajoute  1  molécule  de  brome  à  1  molécule  d'hydrate  d'oc- 
tylène, le  brome  est  absorbé,  et  il  se  produit  un  liquide  rouge,  en 
même  temps  qu'il  s'élimine  de  l'eau.  Ce  mélange  étant  chauffé  pen- 
dant quelques  heures  au  bain-marie,  la  réaction  s*achève,  et  on  ob- 
tient un  liquide  huileux  plus  dense  que  l'eau,  qu'on  lave  avec  de 
l'eau,  de  la  potasse  faible  et  qu'on  dessèche  avec  du  chlorure  de  cal- 
cium. Soumis  ÙL  la  distillation  dans  le  vide,  ce  produit  fournit  diffé- 
rents liquides^  parmi  lesquels  on  a  constaté  la  présence  du  bromhy- 
drate  et  du  bromure  d'octylène. 

Les  propriétés,  ainsi  que  les  réactions  des  composés  que  je  viens  de 
décrire,  permettent  d'admettre  qu'ils  diffèrent  de  ceux  découverts  par 
M.  Bouis.  Si  les  écarts  sont  Ici  moins  prononcés  que  pour  les  premiers 
termes  de  la  série  grasse,  cela  lient  sans  doute  à  ce  que  le  nombre  des 
isomères  possibles  augmentant  à  mesure  que  la  molécule  se  complique, 
les  différences  aussi  deviennent  de  moins  en  moins  sensibles. 

Les  limites  des  propriétés,  tant  chimiques  que  physiques,  restant 
peut-être  les  mômes  dans  toute  la  série  grasse  pour  chaque  terme,  on 
conçoit  que  ces  différences  deviennent  de  moins  en  moins  saillantes, 
lorsqu'on  passe  d'un  isomère  à  l'autre  et  que  ces  isomères  sont  plus 
nombreux.  Si  l'on  classe  les  isomères  d'un  môme  composé,  on  com- 
prend qu'il  y  en  ait  qui  se  rapprochent,  d'autres  au  contraire  qui  s'é- 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Phai^tnade^  t.  cxuv,  p.  190  (1S67). 
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loigœnt  beaocoop  pir  lears  propriétés:  il  semblerait  que  Talcool  oc- 
tylîqae  de  M.  Booîs  et  lliydrate  d'ociylène  consli tuent  deux  isomî^ros 
assex  Toîsîns  pour  que  les  différeoces  soient  moiDs  prononcées  que 
ceQes  qui  existent  par  exemple  entre  l'alcool  aniilique  et  Thydrate 
d'amylène. 

Ces  recherches  sont  continuées  et  la  suite  en  sera  publiée  prochai- 
nement. 


ie  la 
par  MM.  A.  •PPKVHEIM  et  C.  T^GT. 

Le  travail  que  nous  présentons  à  la  Société  se  rattache  à  des  recher- 
ches entreprises  par  Vun  de  nous  (i)  sur  l'action  qu'exerce  Tacide  sul- 
forique  sur  les  chlorures  organiques. 

Parmi  les  hydrocarbures  monochlorés,  les  seub  qu*on  a  reconnu 
n'aToir  pas  d'action  sur  l'acide  suUurique  sont  ceux  qui  sont  voisins 
de  l'essence  de  térébenthine  (tels  que  les  chlorures  de  terpinyle, 
C»»H"C1,  de  menlhyle,  C»«H»9C1,  elc  ). 

Les  autres,  d*après  les  connaissances  acquises  jusqu'à  présent,  for- 
ment des  acides  conjugués  rentrant  dans  les  trois  cas  suivants  : 

{•  Us  s'ajoutent  directement  à  l'acide  sulfurique  ;  tel  est  le  chlorure 
d'allyle; 

2*  Ils  produisent  avec  Tacide  sulfurique  de  l'acide  chlorhydrique  et 
un  acide  conjugué  exempt  de  chlore,  le  reste  HSO*  se  substituant  à 
l'atome  de  chlore  :  tels  sont  le  chlorure  d'amyle,  le  propylène  chloré 
et^  en  général,  semble-t-il^  tous  les  hydrocarbures  monocblorés  de  la 
série  grasse  ; 

3*  Ou  bien  ils  forment,  avec  élimination  d'eau,  des  acides  conju- 
gués chlorés,  qui  dérivent^  non  de  l'acide  sulfurique,  mais  de  l'acide 
sulfureux.  Les  chlorures  de  la  série  aromatique  qui  renferment  le 
chlore  dans  la  chaîne  principale,  c'est-à-dire  le  chlorure  de  phényle  et 
863  homologues  sont  dans  ce  cas;  ce  mode  d'action  a  été  observé  depuis 
longtemps  (Uutchiogs,  1857). 

Les  produits  formés  dans  les  deux  premiers  cas  étant  soumis  à  la  dis- 
tillation avec  de  l'eau,  reproduisent  de  Vacide  sulfurique,  le  reste  HSO^ 
s'échangeant  contre  de  l'hydroxyle.  Ainsi,  l'acide  obtenu  avec  le  chlo- 
rure d'allyle  (acide  propylsulfurique  chloré)  donne  le  dérivé  hydroxy- 
lique  du  propyle  chloré,  la  propylchlorhydrine,  C^H^CIHO;  racide 
amylsulfurique  donne  de  l'alcool  amylique  et  le  dérivé  sulfurique  du 
propylène  chloré,  donne  de  Tacéione. 

(i)  Confies  rtudus  de  V Académie  de  Berlin.  1867,  p.  405. 
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Qaant  aux  acides  résultant  de  la  troisième  espèce  de  réaction,  on  ne 
connaît  pas  de  substitution  semblable  et  il  nous  a  paru  important  de 
combler  cette  lacune. 

L'eau  est  sans  action  sur  ces  acides;  par  contre^  la  méthode  em- 
ployée par  MM.  Dusart,  Wurtz  et  Rekulé^  qui  consiste  dans  l'emploi  de 
la  potasse  fondante,  conduit  au  résultat  cherché.  Restait  à  savoir  si  la 
potasse,  en  agissant  sur  Tacide  chlorophénylsulfureux  C^H^IHSO^,  se 
bornerait  à  remplacer  le  reste  HSO^  par  de  l'hydroxyle,  pour  former 
le  phénol  chloré  C^H^CIHO,  ou  si  cette  substitution  s'étendrait  à  l'atome 
de  chlore  pour  produire  un  des  trois  dérivés  bihydroxyliqués  de  la 
benzine. 

Nous  avons  préparé  la  benzine  monocblorée  par  l'action  du  chlore 
et  de  l'iode  sur  la  benzine,  puis  nous  l'avons  combinée  à  chaud  avec 
de  l'acide  sulfurique,  nous  avons  saturé  par  du  carbonate  de  baryum 
et  nous  avons  transformé  en  sel  de  potassium  le  sel  barytique  ainsi 
obtenu.  Nous  avons  ensuite  fait  foudre  ce  sel  avec  de  l'hydrate  de  po- 
tassium, en  différentes  proportions,  en  remuant  convenablement;  la 
masse  prend  ainsi  une  belle  coloration  rouge-cerise.  Si,  avec  l'emploi 
de  peu  de  potasse,  on  arrête  l'opération  à  ce  moment  pour  reprendre 
la  masse  fondue  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'élher,  on  obtient 
un  produit  chloré  qui  reste  dissous  dans  l'éther.  Ce  produit  n'a  pas  pu 
être  obtenu  à  l'état  de  pureté;  il  constitue  très-probablement  le  phénol 
monochloré  avec  lequel  il  partage,  comme  on  le  voit,  la  propriété  de 
se  colorer  en  rouge  au  contact  de  l'air;  en  outre,  il  se  comporte 
comme  lui  sous  l'influence  de  la  potasse. 

En  effet,  si  l'on  continue  la  fusion  avee  une  plus  grande  quantité  de 
potasse,  ou  bien  si  dès  l'abord  on  en  emploie  une  proportion  considé- 
rable, la  coloration  rouge  disparaît  de  nouveau  et  Ton  obtient,  en 
traitant  la  masse  fondue  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'éther,  une 
solution  élhérée  d'un  composé  exempt  de  chlore  et  qui,  par  l'éva- 
poration  lente,  se  sépare  en  cristaux  prismatiques  ou  tabulaires  in- 
colores. 

Ces  cristaux,  lavés  à  la  benzine,  exprimés,  distillés  et  soumis  à  une 
nouvelle  cristallisation,  furent  soumis  à  l'analyse  qui  conduisit  à  la 
composition  d'un  dérivé  bihydroxylique  de  la  benzine  CWO*. 

Expérience. 

"  I.^  ^      ^11.  Théorie. 

C                        65,6  65,3  65,45 

H                         6,3  6,2  5,45 

0                           »  »  29,iO 

100,00 


y-  ■" 
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Ce  eompoBé  a  une  saveur  douceâtre;  il  est  soluble  dans  Teau,  daus 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Son  point  de  fusion,  104%  est  de  3  degrés  plus 
élevé  que  celui  qu'ont  indiqué  MM.  Hlasiwets  et  Barth  pour  la  résor- 
dne.  Son  point  d'ébuUition,  qui  est  situé  à  270-275*,  coïncide  avec 
celai  de  la  réaordne,  tandis  que  la  pjrocaléchine  bout  à  245**  et  que 
rhfdiDqainone  se  décompose  par  rébullitioo.  Enfin,  la  coloration  vio- 
lette produite  en  présence  du  chlorure  ferrique  lève  tous  les  doutes 
sur  l'identité  du  corps  que  nous  avons  (obtenu  avec  la  résorcine. 

Pour  préparer  ce  corps  en  quantité  notable,  il  est  bon  de  fondre  le 
sel  Bulfoconjugué  de  potassium  avec  le  double  de  son  poids  d'h>drate 
de  potassium,  sans  attendre  que  la  coloration  rouge  de  la  masse  fondue 
ait  tout  à  fait  disparu. 

La  solution  derésorcineque  l'on  obtient  reste  quelquefois  longtemps 
sirnpeuse,  sans  cristalliser,  mais  les  cristaux  qui  finissent  alors  par 
se  former  sont  d'autant  plus  volumineux  (1  i/2  millimètre).  M.  Ram- 
melsberg  a  eu  l'obligeance  de  les  soumetli'e  à  des  mesures  cristallo- 
graphiques  : 

Ce  sont  des  prismes  ^bomboïdaux  m  dont  les  angles  aigus  sont  sur- 
montés par  un  biseau  eK  Le  peu  d'éclal  des  faces  n'a  conduit  pour  les 
angles  qu'à  des  mesures  approchées  : 


m  :  m 

(faces  du  prisme)    =  118  à  119» 

e*  :  e* 

(sommet)          =    83  à    84» 

lîi  :  e* 

—  112  à  113» 

L'arête  mfn|est  sensiblement  normale  sur  e^e*^  et  lesystème  est  proba- 
blement rhomboldal  oblique  (rhomboïdal  droit  d'après  MM.  Hlasiwelz 
et  Barth). 

Jusqu'à  présent,  la  résorcine  n'a  été  obtenue  synthéliquement  que 
par  M.  Koemer,  à  l'aide  de  Vacide  paraiodophénique  (1). 

Ce  nouveau  mode  de  formation  indique  la  position  relative  du  chlore 
et  de  HSO^  dans  Tacide  monocblorophénylsulfureux  et  conduit  à  en- 
visager celui-ci  comme  un  dérivé  paraphénylique.  En  outre,  cette  pré- 
paration donne  lieu  aux  réflexions  suivantes.  La  potasse  fondue  n'a  pas 
d'action  sur  le  chlorure  de  phényle,  mais  aussitôt  qu'on  y  fait  entrer 
de  Thydroxyle  ou  le  reste  HSO^,  la  potasse  provoque  facilement  la 
substitution  de  Thydroxyle  au  chlore,  en  même  temps  qu'à  HSO^,  si  ce 
reste  est  uni  au  chlorure  de  pbényle,  comme  dans  le  cas  présent.  Co 
fait  n'est  pas  isolé  :  dans  les  mômes  circonstances,  le  propylène  chloré 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  261  (1807). 
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n'échange  pas  son  chlore  contre  de  Thydroxyle  ou  contre  un  résidu 
d'acide;  mais  si  Ton  y  fixe  de  l'acide  iodhydrique,  on  peut  facilement 
remplacer  le  chlore  qui  y  est  engagé,  en  môme  temps  que  Tiode.  Oo 
a  donc  affaire  ici  à  une  réaction  générale  qui  a  besoin,  pour  être 
énoncée  par  une  loi,  d*ôtre  appuyée  de  nouveaux  exemples. 

Les  homologues  de  l'acide  monochlorophénylsulfureux  se  décompo- 
seraient très-probablement  d'une  manière  analogue,  en  fournissant 
les  homologues  de  la  résorcine. 

Il  serait  d'un  grand  intérêt  de  connaître  l'action  de  l'acide  sulfuri- 
que  sur  les  hydrocarbures  aromatiques  chlorés,  renfermant  le  chlore 
dans  une  chaîne  latérale,  et  nous  comptons  nous  ^^cuper  prochaine- 
ment de  cette  question. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz  et  à  celai 
de  M.  Baeyer  à  Berlin. 

Analyse  des  feuilles  de  mûrier,  par  M.  BECHI. 

11  y  a  quelques  années,  l'Institut  royal  lombard  a  posé  la  question 
suivante  :  a  Rechercher  la  quantité  de  principes  azotés  que  contien- 
nent les  feuilles  du  mûrier  dans  les  différentes  périodes  de  leur  dé- 
veloppement. » 

Le  but  que  l'on  se  proposait  d'atteindre  était  de  montrer  l'influeDce 
de  ces  principes  sur  la  maladie  des  vers  à  soie.  En  môme  temps,  on 
pourrait  vérifier,  par  la  comparaison  des  résultats,  l'utilité  de  la  cul- 
ture précoce  du  ver,  c'est-à-dire  reconnaître  s'il  y  a  réellement  avan- 
tage à  faire  éclore  les  œufs  dès  les  premiers  jours  du  muis^d'avril,  en 
nourrissant  d'abord  les  larves  avec  des  feuilles  de  mûriers  cultivés  en 
plein  champ, 

La  solution  de  ces  questions  intéresse  au  plus  haut  point  la  sé- 
riciculture, et  c'est  dans  l'intention  de  répondre  au  programme 
tracé  par  l'Institut  lombard  que  j'ai  entrepris  en  1866  et  continué 
en  1867  une  série  d'analyses  dont  j'ai  l'honneur  de  présenter  les  ré- 
sultats. 

J'ai  opéré  sur  trois  espèces  différentes  :  celles  du  mûrier  vulgaire, 
du  mûrier  sauvage  et  du  mûrier  des  îles  Philippines.  Ces  feuilles  ont 
été  détachées  d'arbres  plantés  dans  les  environs  de  Florence  dans  les 
mêmes  conditions  de  sol  et  de  climat.  Je  me  propose  d'ailleurs  de 
compléter  celte  première  étude  en  exécutant  de  nouvelles  séries  d'ex- 
périences, afin  de  vt'iifierla  constance  des  résultats  trouvés  et  résu- 
més .dans  les  tableaux  qui  suivent  : 


ï-.rr":. 
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PeittT/ei  du  mûrier  vulgairt  {Monu  alba). 


iroooB 

17  iTril 

n  iTTii 

6  mû 

15  mai 

10  aoftt  1 

delaewOIatie  et  del'aa!jH. 

lêêê. 

18U. 

1866. 

1866. 

1867.    1 

Baa 

7S.890      76.7t0 
18.057      îl.604 

75.500 
i2.500 

6i.000 

67.000  1 

lUkièns  orginiqoei. 

S4.880      28.780  1 

CendrM 

S.  153 

1.676 

2.000 

3.120        4.220  1 

1 

100.000 

100.000 

100.000 

100.000 

ioo.ooo  1 

ProportiOQ  d'ilote  dans  100 

partiel  de  feuillet  fraîches. 

i.lOO 

1.050 

0.000 

0.798 

0.560  1 

Proportion  d*aznie  dani  100 

parties  de  r»  ailles  sècbei. . 

5.210 

4.510 

2.205 

2.100 

1.700 

SnliiUincei  protéiqirs  correi- 
pondatit  à  Tasule  conteno 
dani  iOO  parties  de  feoiUes 

lèches 

Si. 562 

i8.i87 

13.781 

13.125 

10.625 

Feuilles  de  mûrier  sauvage. 


fPOQDKS 

de  la  caeilkne  et  de  rimlyM. 


Ean 

[  iti^ies  organiques. , 
Ceudres ' 


20  sTril 
1866 


Proportion  d'azote  dans  100 
parties  de  feuilles  fraîche*. 

Proportion  d'azote  dans  100 
parties  de  fenilUs  sèches. . 

SoDstances  proléiques  corres- 

S'indant  à  Tazote  contenu 
ans  100  parties  de  feuilles 


74.720 

23.131 

2.149 


sèches 


100  000 
1.100 
4.350 

27.188 


29  avril 
1866. 


7^.100 

25.125 

1  775 


6  mai 
1866. 


73.000 

24.840 

2.160 


15  mai 
1866. 


100.000  100.000 


0.950 
3.530 

22.063 


0.700 
2.600 

16.250 


66.000 

31.350 

2.650 


100.000 
0.930 
2.730 


10  août 
1867. 


65.000 
30.100 

4.^00 


100.000 
0.420 
1.200 


17.063    7.500 


FeuiUes  du  mûrier  des  Ues  Philippines  (Morus  cucullata). 


ipoocxs 
de  la  eneillette  et  de  ranalyte. 


Ean 

Matières  organiques 
Cendres 


17  aTril 
1866. 


77.100 

20.140 

2.760 


100.000 
Proportion  d'azote  dans  100  parties  de 

feuiUes  fraîches 0 .  950 

Proportion  d'azote  dans  100  parties  de 

feuilles  sèches 4. 150 

(Substances  proléiques  correspondant  à 
l'azote  contenu  dans  100  parties  de 
feuilles  sèches 25. 937 


20  aTril 
1866. 


75.940 

21.408 

2.652 


I 


100.000 
0.960 
4.000 

25.000 


U  aTrU 
1866. 


77.250 

20.430 

2.320 


100.000 
1.000 
4.390 

27.437 


6  mai 
1866. 


72.600 

24.551 

2.849 


100.000 
0.600 
2.190 

13.687 


mouY.  sÉR.,  T.  1. 1868.  —  soc.  chim, 
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Bien  que  la  méthode  d'analyse  par  la  chaux  sodée,  que  j'ai  em- 
ployée exclusivement^  ne  soit  pas  susceptible  d'une  rigoureuse  eito- 
titude,  on  voit  cependant  que  les  divers  nombres  des  tableaux  sont 
comparables  :  toutes  les  déterminations  ont  d'ailleurs  été  faites  de  la 
môme  manière. 

En  admettant  q\xe  la  culture  précoce  des  vers  à  soie  réussisse^  on 
pourrait  attribuer  le  Succès,  avec  une  certaine  probabilité,  &  la  quoi-' 
tité  de  matériaux  protéiques  que  Ton  trouve  dans  la  jeune  feoilley 
puisqu'il  résulte  de  Texamen  de  ces  tableaux  que  leur  proportion  di- 
minue à  mesure  que  la  plante  se  développe.  Par  conséquent,  la  théorie 
de  M.  le  baron  Liebig  serait  confirmée;  mais  je  «{insiste  pas  davan- 
tage aujourd'hui,  je  me  réserve  d'y  revenir  quand  la  commission  des 
Georgofili  aura  terminé  ses  expériences  et  publié  ses  résultats. 

^ar  quelques  propHélés  de  l'aiilij^dride  sulfureux  liquide^ 

par  M.  Vausto  SEfi^TUVI. 

Parmi  les  propriétés  de  l'anhydride  sulfureux^  décrites  dans  les 
Traités  de  Chimie,  on  ne  trouve  pas,  que  je  ^che,  indiqué  si  cet  anhy- 
dride  liquéfié  peut  agir  comme  simple  dissolvant  sur  un  corps  quel- 
conque,  ou  s'il  peut  chimiquement  réagir  avec  quelque  autre;  c'est 
pourquoi  j'ai  eu  soin  d'expérimenter  son  action  sur  plusieurs  subs- 
tances. 

Phosphore,  —  Le  phosphore  blanc  mis  en  contact  avec  de  l'anydride 
sulfureux  liquide  (Ph  =  Ok%3;  -S-Q-*  =i  3««)  diminue  de  volume  peu  à 
peu,  et  le  liquide  prend  une  légère  couleur  jaunâtre.  Ayant  mis  ce- 
pendant le  tube  scellé  à  la  lampe  dans  l'obscurité,  ni  le  liquide,  ni  le 
phosphore  indissous  ne  parurent  lumineux.  Après  quelques  jours,  ayant 
ouvert  le  tube,  le  liquide  devint  phosphorescent  dans  l'obscurité,  et 
en  s'évaporant,  il  laissa  un  faible  résidu  de  phosphore  blanc-jaunfttre. 

Iode, —  L'iode  donne  aussitôt  une  couleur  jaune-rougeâtre  à  l'anhy- 
dride sulfureux  liquide,  et  la  coloration  augmente  ensuite  &  un  tel 
point,  que  dans  cinq  jours  0^%!  d'iode  se  dissout  dans  environ  5^®  d'an- 
hydride liquide;  jet  la  solution  devient  d'une oouleur  rouge-brun.  Cette 
solution  exposée  au  soleil  ne  subit  aucun  changement,  et  lorsqu*elie 
est  refroidie,  elle  laisse  déposer  de  l'iode  cristallisé. 

Brome.  —  Il  parait  que  le  brome  se  dissout  mieux  que  tous  les  au- 
tres métalloïdes  dans  l'anydride  sulfureux  liquide,  et  forme  une  solu- 
tion orangée  qui,  étant  exposée  au  soleil,  ne  perd  pas  de  couleur. 

Soufre.  —  L'anydride  sulfureux  liquide  dissout  une  très-petite  quan- 
tité de  soufre  cristallisé. 
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.  Acide  nitrique.  —  En  versant  goutte  à  goutte  l'anhydride  sulfu- 
reax  liquide  dans  un  tube^  où  il  y  avait  plusieurs  centimètres  cubes 
d'acide  nitrique  normal^  il  y  forma  aussitôt  une  matière  blanche  cris- 
^  ttUine,  qui  ressemblait  tout  à  fait  aux  cristaux  des  chambres  de  plomb  ; 
et  il  en  partit  des  vapeurs  nitreuses.  En  mouillant  les  parois  du  tube  • 
avec  de  l'acide  nitrique,  et  en  y  introduisant  10  à  15  centimètres  cubes 
d'anhydride  sulfureux  liquide,  on  obtient  d'abord  la  matière  cristalline 
déjà  menttonnée,  ensuite  celle-ci  disparait  tout  à  fait  et,  après  deux  ou 
trois  heures,  on  trouve  au  fond  du  liquide  de  petites  quantitc^s  de  subs- 
tance presque  violette,  formée,  à  ce  qu'il  semble,  par  de  petites  parti- 
cules amorphes,  sur  la  composition  et  la  nature  de  laquelle  je  n'ai  pu 
avoir  aucune  notion  posivive.  Le  jour  suivant  la  matière  violette  était 
^  changée  en  un  liquide  très-peu  coloré,  qui  contenait  beaucoup  d'acide 
suifurique. 

Acide  phospliorique  et  acide  suifurique.  —  Les  acides  phosphorique  et 
Bulfurique  concentrés,  mis  en  contact  de  l'anhydride  sulfureux  liquide 
ne  paraissent  pas  se  dissoudre  en  quantité  considérable. 

Sulfure  de  carbone.  —  Un  volume  d'anhydride  sulfureux  liquide  mis 
en  contact  avec  3  volumes  de  sulfure  de  carbone  dans  un  tube  scellé  à 
la  lampe,  se  dissout  entièrement  après  500  heures;  en  refroidissant 
le  liquide  aussitôt,  l'anydrlde  sulfureux  se  sépare  ;  mais  en  augmentant 
la  température,  il  se  dissout  de  nouveau. 

Benzine,  —  La  benzine  se  dissout  dans  l'anhydride  sulfureux  liquide 
en  lui  donnant  une  couleur  jaune,  et  lorsque  le  liquide  est  refroidi, 
elle  se  sépare  de  nouveau. 

Eiher.  —  L'éther  se  dissout  et,  précisément  comme  la  benzine,  donne 
une  couleur  jaune  à  l'anhydride  sulfureux  liquide;  mais  si  Ton  expose 
la  solution  à  l'air,  l'anhydride  se  dégage  et  l'éther  reprend  sa  cou- 
leur, et  en  môme  temps  son  odeur  particulière. 

Chloroforme.  —  Quantités  égales  de  chloroforme  et  d'anhydride  sul- 
fureux liquide  se  dissolvent  réciproquement  sans  présenter  rien  de  re- 
marquable. 

Bésines,  —  L'anhydride  sulfureux  liquide  ramollit  et  dissout  fort  bien 
la  colophane  et  les  autres  résines;  d'abord  la  solution  est  jaune-rou- 
gefttre,  mais,  avec  le  temps,  elle  devient  brune. 

On  voit  donc  que  l'anbydride  sulfureux  liquide,  dans  les  conditions 
ordinaires  de  température,  agit  souvent  comme  un  dissolvant  neutre 
comparable  au  sulfure  de  carbone. 
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Recherehes  nuv  les  quantités  d'oEone  e(  d'antosone  qui  se  fmmea* 
dans  réleetrelyse  de  l'eau,  par  M.  C.  HOWHIANTIV  (1). 

M.  Schoenbein  a  fait  voir  qu'il  se  forme  généralement  un  peu  d'ozone 
dans  réleclrolyse  de  l'eau,  et  plus  lard  M.  Meidioger  conslata  la  pro- 
duction d'eau  oxygénée  dans  les  mêmes  circonstances.  L'oxygène  con- 
tenu dans  l'eau  parait  donc  se  dédoubler  en  ozone  et  antozone,  qui  se 
recombinent  en  grande  partie  pour  former  l'oxygène  inactif;  une  par- 
tie seulement  de  l'ozone  reste  mélangée  à  l'oxygène  éiectroly tique, 
tandis  que  i'antozone  forme  de  l'eau  oxygénée.  Si  celte  explication  est 
fondée,  on  doit  observer  la  prt'sence  d'équivalents  égaux  d'ozone  et 
d'eau  oxygénée,  mais  on  a  remarqué  que  cette  dernière  prédomine 
toujours  par  rapport  à  l'ozone;  il  faut  donc  que  ce  dernier  ait  été 
transformé  en  oxygène  inactif,  par  une  cause  ou  par  une  autre. 

L'auteur  a  fait  usage  d'une  batterie  de  six  éléments  de  Grove;  une 
lame  de  cuivre  plongeant  dans  du  sulfate  de  cuivre  formait  le  pôle 
négatif,  tandis  que  le  pôle  positif  était  formé  par  ud  fil  de  platine  soudé 
dans  une  cloche  de  verre  surmontant  un  vase  poreux;  ce  dernier, 
renfermant  de  l'eau  acidulée,  plongeait  dans  la  solution  de  sulfate  de 
cuivre  et  recevait,  en  outre,  un  tube  renfermant  un  mélange  réfrigé- 
rant. L'oxygène  dégagé  était  aspiré  dans  la  clocbe  de  verre  à  travers 
une  solution  d'iodurede  potassium,  où  Ton  titrait  l'iode  mis  en  liberté, 
et,  par  suite,  l'ozone  produit.  Enfin  l'eau  oxygénée  était  dosée  par  la 
quantité  d'iode  mise  en  lil)erté  par  son  action  sur  l'iodure  de  potassium 
en  solution  acide.  L'auteur  a  ainsi  trouvé  qu'en  employant  un  mélange 
de  20  volumes  d'eau  et  de  1  \olume  d'acide  sulfurique,  les  quantités 
d'ozone  et  d'antozone  (eau  oxygénée)  sont  sensiblement  équivalentes. 
Avec  une  eau  plus  acidulée,  ces  quantités  augmentent,  mais  les  pro- 
portions relatives  d'ozone  et  d'eau  oxygénée  se  modifient.  Le  maximum 

(1)  Poggendorffs  Annalen,  t.  cxixii,  p.  607.  —  Zeitschn'fl  fur  Chemie,  noor. 
sér.,  t.  IV,  p.  316. 


CHIMIE  MINÉRALE.  229 

d'oione  est  produit  par  un'mélange  de  5  volumes  d'eau  et  de  1  volume 
d'acide.  L'auteur  ne  se  prononce  pas  encore  sur  la  cause  qui  fait  varier 
les  proportions  relatives  d'ozone  et  d*an(ozone. 

fêmr  Vemu  oxygésée  eoBsidérée  eomme  n'étant  pas  la  cause  des 
altérations  que  Tair  fait  sabir  aux  papiers  de  tournesol  mi-io- 
dnré,  enployés  eomme  réaetif  de  l'osone,  par  M.  A.  HOUZEAU  (1). 

L'auteur  n'a  pas  trouvé  d'eau  oxygénée  dans  les  premières  pluies 
tombées  à  la  campagne^  ni  dans  la  rosée,  concentrée  par  la  congela* 
tion  au  point  de  ramener  2  litres  au  volume  de  4  centimètres  cubes. 

Dans  la  crainte  que  le  peroxyde  d'hydrogène  n'eût  été  détruit  par 
son  contact  avec  l'herbe  du  pré,  on  recueillit  la  rosée  au  milieu  de 
l'air,  en  mettant  au  contact  de  ce  dernier  un  vase  de  verre  rempli  de 
glace.  N'ayant  pas  trouvé  d'eau  oxygénée  en  opérant  direclementsur 
10  centimètres  cubes  de  cette  rosée,  on  en  concentra  par  le  froid 
200  centimètres  cubes^  jusqu'à  réduction  à  3  cenlkmètres  cubes;  le 
résultat  fut  encore  négatif. 

De  peur  que  ces  insuccès  ne  fussent  dus  à  un  principe  contenu  dans 
la  rosée^  agissant  sur  le  peroxyde  d'hydrogène  pour  en  masquer  la 
présence,  l'auteur  a  ajouté  à  iOOcentimèlres  cubes  de  rosée  0"^""8Sl22 
d'eau  oxygénée,  puis  il  a  réduit  ce  liquide  à  3  centimètres  cubes  par 
la  congélation  :  les  réactifs  accusèrent  dans  ce  li.quide  la  présence  du 
peroxyde  d'hydrogène. 

Enfin,  il  s'est  assuré  que  lorsque  des  traces  d'eau  oxygénée  sont 
disséminées  dans  de  l'air  humide,  elles  se  condensent  en  même  temps 
que  l'humidité;  par  conséquent,  si  l'on  ne  trouve  pas  de  peroxyde 
d'hydrogène  dans  la  rosée,  c'est  que  ce  liquide,  et  par  suite  l'air  dans 
laquelle  la  rosée  se  forme,  n'en  contiennent  pas.  Donc,  la  vapeur 
d'eau  oxygénée  n'est  pas  la  cause  des  altérations  que  l'atmosphère 
fait  subir  aux  papiers  de  tournesol  mi-iodurés,  employés  pour  appré- 
cier son  activité  chimique. 

Observations   sur  la   présenee    dans   l'atmosphère   de    Toxygène 
aetif  ou  osone,  par  M.  A.  HOUZEAU  (2). 

Puisqu'il  n'y  a  pas  d'eau  oxygénée  dans  l'air,  et  que  l'oxygène  ordi- 
naire n'a  pas  d'odeur  et  ne  réagit  pas  sur  le  papier  de  tournesol  mi- 
ioduré,  ce  n'est  pas  à  l'un  ou  l'autre  de  ces  corps  qu'il  faut  attribuer 

il)  Comptes  rendus^  t.  lxvi,  p.  314  (1868). 
(3)  Comptes  rendus^  t.  lxt i,  p.  601  (1868). 
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Todeur  que  possède  Tair  recueilli  en  pleine  campagne^  et  raction  de 
cet  air  sur  le  papier  de  tournesol  mi-ioduré.  Comme,  au  contraire, 
Tozone  ou  oxygène  actif  jouit  de  cette  odeur  et  de  la  faculté  de  bleuir 
ce  papier,  il  est  rationnel  d*en  conclure  que  ces  deux  effets  sont  dus  à 
de  l'ozone  disséminé  dans  l'atmosphère.  Ce  ne  sont  pas^  d'ailleurs,  les 
seules  propriétés  communes  à  l'ozone  et  à  l'air. 

L'air  est  doué^  comme  l'ozone,  de  facultés  décolorantes  prononcées; 
des  papiers  de  tournesol,  bleu  ou  rouge,  exposés  dans  la  campagne, 
à  l'abri  de  la  pluie,  de  la  rosée  et  du  soleil,  pâlissent  rapidement. 

L'air  de  la  campagne  possède  des  propriétés  désinfectantes  incon- 
testables. Des  linges  sales,  suspendus  dans  un  air  actif  au  papier  mi- 
ioduré,  perdent  avec  assez  de  rapidité  la  plus  grande  partie  de  leur 
odeur;  or  on  sait  que  l'ozone  est  un  désinfectant  comme  le  chlore. 

Toutes  ces  propriétés  concourent  à  prouver  que  c'est  bien  à  l'ozone 
que  l'atmosphère  doit  son  activité,  signalée  par  remploi  du  papier  de 
tournesol  vineux  mi-ioduré. 

Absorption  des  vapeara  par  le  charbon, 
par  M.  John  HVTVTER  (1). 

M*  Jobn  Hunter  a  publié  récemment  les  résultats  d'expériences  nom- 
breuses dans  lesquelles  il  a  soumis  à  l'action  absorbante  du  charbon 
fourni  par  calcination  de  la  noix  de  coco  un  grand  nombre  de  vapeurs 
et  de  vapeurs  mélangées,  telles  que  celles  des  alcalis  éthyliques,  des 
alcools,  des  éthers  simples  et  composés. 

L'impossibilité  de  reproduire  tous  les  résultats  numériques  renfermés 
dans  ce  mémoire  et  l'absence  de  conclusions  générales  nous  forcent  à 
renvoyer  simplement  le  lecteur  à  la  rédaction  originale. 

Sur  l'acide  arsénieux  prismatique,  par  M.  CI^ACDET  (2). 

M.  Wœhler  a  fait  connaître  en  1832  une  variété  dimorphe  de  l'acide 
arsénieux;  celte  variété  consistait  en  petites  plaques  hexagonales, 
analogues  d'aspect  avec  la  stilbite.  Obtenue  dans  un  four  à  grillage  de 
mines  de  cobalt,  cette  variété  n'avait  pas  été  retrouvée  depuis. 

M.  Mason,  propriétaire  des  fameuses  mines  de  cuivre  de  San-Do- 
miugos,  en  Portugal,  a  mis  récemment  aux  mains  de  M.  Claudet  une 
matière  qui  présente  exactement  les  mêmes  caractères  que  le  produit 
examiné  par  M.  Wœbler. 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  mai  1868,  p.  180. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Sodety^  mai  1868,  p.  170. 
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L*adde  anéoienx  dimorphe  recoeilU  à  San-Domiogos  est  en  grandes 
lames  mesarant  quelquefois  on  ponce  de  côté;  il  est  incolore,  demi- 
tnnsparent,  flexible;  son  éckt  est  lustré  et  il  se  cHtc  aisément  en 
lames  minces.  Les  cristanx  ne  sont  pas  parfaits^  mais  quelques-uns 
présentent  une  hémitropie  semblable  à  celle  du  gypse.  Leur  densité 
=:3,85;  leor  dnreté  2,5.  An  microscope,  ils  dépolarisent  la  lumière 
polarisée. 

Traité  par  l'ean  chaude,  après  poWi^risation,  ils  présentent  la  même 
soluMIilé  que  les  cristaux  d'acide  arsénieux  ordinaire. 

Cette  acide  dimorphe  semble  s'être  formé  dans  des  conditions  sin- 
gulières. Quelques  anciennes  galeries  de  la  mine  de  SanOomingos. 
ouTertes  par  les  Romains,  abandonnées  par  eux  et  depuis  inondées, 
a^ant  été  drainées  par  l'administration  actuelle,  la  pyrite  amoncelée 
dans  ces  galeries  s'est  mise  depuis  quelques  années  en  combustion 
spontanée,  et  c'est  dans  les  crcTasses  de  ce  vaste  appareil  distillatoire 
que  se  sont  déposés  les  cristaux  examinés  par  M.  Claudet. 


S«r  le  MliMkUrare  àt>  phMphMre,  par  M.  de  VUEMMOîG  (1). 

En  faisant  agir  3  équivalents  de  chlorure  de  soufre  sur  1  équivalent 
de  phosphore  on  obtient,  comme  Ta  fait  voir  M  Chévrier  (â),  du  sulfo* 
chlorure  de  phosphore.  Mais  ce  produit  n'est  pas  tout  à  fait  pur.  Pour  le 
purifier,  on  utilise  le  fait  observé  par  M.  Woehler,  que  le  sulfochlorure 
est  décomposé  plus  lentement  par  l'eau  que  le  chlorure  de  phosphore. 
On  traite  le  produit  par  un  peu  d'eau,  il  se  trouble  par  suite  d'un  dé- 
pôt de  soufre,  et  il  se  dégage  un  peu  d*hydrogène  sulfuré  ;  on  sépare 
ensuite  la  portion  plus  dense  que  l'eau  et  on  la  distille  à  110®,  en  reje- 
tant les  premières  portions;  ce  qui  distille  ensuite  est  le  sulfochlorure 
pur  P-Gl^^.  Cette  opération  ne  se  fait  pas  sans  pertes  notables  de 
produit. 


%mt}l\mmm  geilrilaaiww  eu  cUennre  4e  titaae, 
par  M.  B.  ITHEBEB  (3). 

Un  mélange  de  chlorure  de  titane  et  de  protochiorure  de  phosphore 
absorbe  à  chaud  le  chlore;  il  se  forme  du  perchlorure  de  phosphore 
qui  s'unit  immédiatement  au  chlorure  de  titane;  il  est  bon  d'employer 

(1)  ÀmuUen  der  Chenue  und  Pfuirmaeie^  t.  cxlv,  p.  56.  Janvier  1868. 

-(3)  Compte»  rendus^  t.  Lxni,  p.  1003. 

(3)  Poggendorff's  Annalen^  t.  cxxxii,  p.  453.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv. 
iér.,  u  nr,  p.  313. 
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un  excès  de  te  deiuier,  car  on  peut  s'en  débarrasser  en  chauffant 
dans  un  courant  de  chlore.  La  combinaison  qui  prend  naissance  est 
une  masse  légère,  jaune,  volatile  sans  fondre  et  se  sublimant  en  une 
poudre  jaune.  Elle  attire  l'humidité  de  Tair  et  forme,  avec  les  acides 
étendus,  des  solutions  limpides  qui  abandonnent  peu  à  peu  un  préci- 
pité gélatineux.  Cette  comhinaison  renferme 

2TiCl«  +  PCI». 

Lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  de  l'oxychlorure  de  phosphore  dans 
du  chlorure  de  titane,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  qu'on  purifie 
de  l'excès  de  chlorure  de  titane  en  chauffant  le  tout  jusqu'à  fusion 
complète,  laissant  refroidir  et  séparant  la  partie  liquide  des  cristaux. 
Cette  combinaison  est  incolore,  fond  et  cristallise  facilement;  elle 
attire  l'humidité  en  se  décomposant.  Elle  renferme 

2TiCl«  f  PC130», 

On  obtient  une  combinaison  de  chlorure  de  titane  avec  le  chlorure 
de  soufre  en  opérant  comme  pour  la  combinaison  avec  le  percblorure 
de  phosphore;  c'est  une  masse  jaune  de  soufre  qui  renferme 

2TiCl«  +  SC12 

et  qu'on  purifie  en  la  chauffant  dans  un  courant  de  chloré  qui  entraîne 
les  chlorures  volatils  non  combinés. 

Sur  la  eompofliiioB  des  periodates,  par  II.  RAlIllIEliSBERG  (1)* 

Les  cristaux  d'acide  hyperiodique,  obtenu  par  le  sel  d'argent  rouge, 
sont  inaltérables  à  100*,  ou  lorsqu'on  les  expose  au-dessus  d'un  vase 
d'acide  sulfiirique;  chauffés,  ils  donnent  73,26  p.  Vo  d'anhydride  io- 
dique,  ce  qui  correspond  à  la  formule  de  M.  Langlois  pour  l'acide  pér- 
iodique 

Cette  décomposition,  qui  s'accomplit  à  130**,  en  produisant  de  l'eau  et 
de  l'oxygène,  rend  impossible  la  préparation  de  l'anhydride  périodique 
1*9^7.  L'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  périodique  tend  à  faire  voir 
que  l'acide  périodique  ne  renferme  pas  d'eau  toute  formée,  car  celle- 
ci  ne  se  dégage  qu'à  la  température  où  toute  la  molécule  est  détruite. 
Periodates  d'argent.  Aux  deux  periodates  d'argent  déjà  connus,  l'au- 
teur en  ajoute  un  troisième.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  à 

(1)  Monatfheiichtê  der  Académie  der  Wissenschaften  xu  Berlin.  Nov.  1867. 
—  Zeilschrifl  fur  Chemiey  nonv.  sér.,  t.  iv,  p.  237. 
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un  periodate  alcalin,  Il  y  a  toujours  un  précipité  :  si  la  liqueur  est 
aaies  acide»  le  précipité  est  jaune  verdfttre  et  souvent  cristallin;  il  se 
disflOQt  dans  l'acide  azotique  étendu  d'où  il  se  dépose  en  rhomboèdres 
jaunes  transparents,  adamantins  et  se  colorant  à  la  lumière.  L'action 
de  l'eau  transforme  ce  sel  jaune  en  un  sel  rouge  presque  noir.  Ces 
deux  sels  diffèrent  i*un  de  l'autre  par  de  l'eau  de  cristallisation,  comme 
Tont  déjà  montré  MM.  Magnus  et  Ammermuller  :  le  premier  sel  ren- 
ferme Ag*PO*  +  3aq  ;  le  sel  rouge,  Ag*!*^^  +  aq.  Le  premier  perd 
tonte  son  eau  à  liO^;  la  calcination  les  transforme  en  un  mélange  d'a- 
bord d'argent  et  d'iodate,  puis  d'argent  et  d'iodure. 

Si  la  précipitation  du  sel  d'argent  a  lieu  dans  une  liqueur  restant 
presque  neutre,  ou  Irès-peu  acide,  le  précipité  est  brun,  presque  noir 
après  s'iAlre  déposé  :  ce  sel  n'est  pas  identique  avec  le  sel  rouge  pré- 
cédent Ag*l*^*  +  aq;  il  est  anhydre  et  renferme  Ag^lO^.  Il  est  inal- 
térable à  200®  et  fond  ensuite  en  laissant  un  résidu  de  Agi  -\-  2Ag2. 
Tous  les  periodates  d'argent,  chauffés  avec  de  l'acide  azotique,  se 
transforment  en  un  beau  sel  orange  cristallisé  en  petits  octaèdres  à 
base  carrée.  Ce  sel  renferme  AglO^  et  se  décompose  par  l'eau  en  acide 
perîodique  libre  et  periodate  basique  Ag^l^-G^^  jaune,  avec  3aq  si  l'on 
a  employé  de  l'eau  froide;  rouge  et  avec  1  aq,  si  Ton  a  employé  de  l'eau 
chaude.  Cette  action  a  déjà  été  observée  par  MM.  Magnus  et  Ammer- 
muller. 

Periodates  de  sodium.  Le  periodate  Na^^^^  +  3aq  a  été  obtenu  pri- 
mitivement par  MM.  Magnus  et  Ammermuller;  M.  Langlois  envisage 
comme  de  l'eau  basique  celle  qui  se  dégage  à  220»,  l'auteur  ne  par- 
tage pas  cette  manière  de  voir.  Chauffé,  ce  sel  perd  d'abord  les  2/3, 
puis  les  8/9  de  son  oxygène;  au-dessous  du  rouge,  ainsi  que  l'a  observé 
l'auteur,  il  se  forme  de  l'iodate  NalO^^.  Si  l'on  dissout  le  periodate  de 
soude  dans  de  l'acide  azotique  très-étendu,  il  cristallise  généralement 
en  un  hydrate  hexagonal  renfermant  3aq;s'il  y  a  plus  d'acide,  on 
obtient  le  sel  anhydre  en  cristaux  incolores  et  transparents,  apparte- 
nant au  système  tétragonal  et  isomorphe  ave  le  sel  d'argent  Agl#^ 
L'autre  hydrate  Nal^^  +  3  aq  est  efflorescent  et  soluble  dans  1  ;^^  par- 
ties d*eau;  il  devient  anhydre  par  la  dessiccation.  A  275*',  il  so  trans- 
forme en  iodate. 

Periodates  de  potassium.  Le  periodate  qui  prend  naissance  par  l'action 
du  chlore  sur  l'iodate  ne  renferme  pas  K^I^^^  -f  3aq,  comme  le  sel 
de  sodium,  mais  KIO^^  ainsi  que  l'ont  fait  voir  MM.  Magnus  et  Ammer- 
muller. Il  exige  300  parties  d'eau  pour  se  dissoudre;  aussi  se  présente- 
i-il  en  cristaux  très-petits  isomorphes  avec  le  perchlorate,  comme  l'ont 
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indiqué  les  déterminalions  de  Tauteur.  Il  n'a  pas  pu  obtenir  le  sel 
anhydre  K^I'O^  par  l'action  de  la  potasse,  mais  il  l'a  obtenu  à  l'état 
d*bydrate  très-soluble,  cristallisé  dans  le  système  monoclinique.  Ce 
sel  perd  toute  son  eau  à  100^;  par  conséquent  toute  cette  eau  est  de 
l'eau  de  cristallisation. 

Feriodates  d'ammonium.  Laoglois  a  décrit  le  sel  AmlO^  -|*  ^9  > 
l'auteur  en  opérant  avec  un  excès  d'ammoniaque  a  produit  le  sel 
Am^l^^  +  3aq^  en  cristaux  bien  définis,  perdant  toute  leur  eau  à 
iOO<»,  puis  de  l'ammoniaque;  il  détone  à  200^. 

Feriodates  de  baryum.  On  obtient  le  sel  -fra*!*^^  par  double  décompo- 
sition; il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique. 
Séché  à  l'air,  il  renferme  7aq  dont  4  se  dégagent  à  200®  et  le  reste 
à  300®;  il  se  forme  aussi  bien  par  RM^O®  que  par  NaI-0^^;  seulement 
dans  ce  dernier  cas,  la  liqueur  devient  acide.  Si  les  solutions  renfer- 
ment de  l'acide  azotique,  le  sel  qui  se  dépose  à  chaud  est  anhydre. 
Chauffé  à  l'abri  deVair,  il  perd  les  7/t5  de  son  oxygène,  puis  3/5  de 
l'iode  et  laisse  un  résidu  jaunâtre  -B^a^l^^**  qui  est  le  même  qui  se 
forme  par  la  calcination  de  l'iodate  barytique.  L'auteur  n'a  pas  pu 
obtenir  le  periodate  •fra(10*)2. 

Si  l'on  ajoute  de  l'eau  de  baryte  dans  de  l'acide  périodique  main- 
tenu en  excès,  on  obtient  -fraM^O^®  +  5aq. 

On  connaît,  d'après  l'auteur,  trois  classes  de  periodates. 

Rl^*         m^^  ou  RI«^»         R5l^»  ou  R»{1^«)«. 

Si  Ton  considère  les  periodates  RIO^  comme  les  sels  normaux,  il 
existe  deux  espèces  de  sels  basiques.  L'acide  Hl^^  est  alors  lui-même 
monobasique  et  l'acide  cristallisé  renferme  2  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation. Mais  ces  sels  normaux  n'existent  que  pour  les  métaux 
moho-  et  biéquivalents^  et  ces  sels  se  forment  dans  des  solutions 
acides.  Si  on  les  considère  comme  des  sels  normaux,  l'acide  périodi- 
que est  tétratomique  HM^O^  et  cristallise  avec  3  molécules  d'eau,  et 
les  sels  de  la  première  classe  renferment  : 

Si  enfin  Ton  envisage,  avec  M.  Langlois,  l'acide  périodique  comme 
pentabasique,  H^I^^,  ce  sont  les  sels  de  la  dernière  classe  qui  sont  les 
sels  normaux^  et  ceux  des  autres  classes  doivent  être  représentés  par 

RH^m  4R5I^« 

(I^7)tj  (1207)3 
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Il  est  à  remarquer  qu'aucun  periodate  ne  présente  une  réaction 
neutre. 

Sar  1»  innMitiMi  ém  p«r«xjde  4'argeiii  par  l'asoiie, 
par  M.  F.  ISVOEULEB  (1). 

Lorsqu'on  électrolyse  de  Teau  acidulée  et  qu'on  emploie  une  lame 
émargent  comme  pôle  positif,  elle  se  recouvre  aussitôt  d'une  substance 
noire  qui  n'est  autre  que  du  peroxyde  d'argent  faisant  effervescence 
avec  l'ammoniaque,  en  dégageant  de  l'azote  ;  ce  peroxyde  est  amorphe 
et  non  cristallisé^  comme  dans  l'électrolyb-e  d'un  sel  d'argent. 

Cette  formation  est  intéressante,  car  elle  rend  probable  la  production 
d*ozone  au  pôle  ni^gatif  ;  le  courant  était  assez  fort  pour  dégager  de 
l'ozone  en  employant  des  fils  de  platine  comme  électrodes,  mais  avec 
Targent,  il  ne  se  dégage  pas  trace  d'ozone,  celui-ci  étant  aussitôt  em* 
ployé  à  oxyder  l'argent. 

Quand  il  s'est  formé  une  certaine  couche  de  peroxyde,  il  commence 
à  se  dégager  des  bulles  d'oxygène  sur  la  lame  d'argent,  en  même 
temps  il  se  dépose  de  l'argent  métallique  amorphe  au  pôle  négatif,  et 
il  y  a  de  l'argent  en  dissolution.  Ctici  est  dû  probablement  à  une  action 
secondaire  produite  par  Vacide  sulfurique  qui  s'accumule  autour  du 
pôle  positif. 

On  observe  les  mêmes  phénomènes  avec  une  lame  d'argent 
plongeant  dans  une  solution  de  sulfate  de  soude  ;  mais  avec  une  solu- 
tion d'azotate  de  potasse,  il  ne  se  forme  pas  de  peroxyde,  mais  tout 
le  liquide  se  remplit  d'oxyde  d'argent,  brun  clair.  Dans  une  so- 
lution de  ferrocyanure  de  potassium,  l'argent  se  recouvre  d'un 
dépôt  blanc  de  ferrocyanure  d'argent.  Enfin,  dans  une  solution  de 
bichromate,  il  se  recouvre  de  chromate  d'argent  cristallin  exempt  de 
peroxyde. 

Sur  quelques  eombiBaisoiui  dn  thallium, 
par  M.  H.  de  FliEimiIVQ  (3). 

Tungstate  de  thallium  T10,W03.  Lorsqu'on  mélange  des  solutions 
bouillantes  très-étendues  d*un  tungstate  alcalin  et  d'un  sel  de  thallium, 
on  obtient  par  le  refroidissement  de  petites  lamelles  cristallines  hexa- 
gonales; si  l'on  opère  à  froid  aves  des  solutions  moins  étendues,  on 

(1)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  cxlvi,  p.  263.  Mai  1868. 

(2)  Jena*sche  Zeitschrift^  1868,  t.  iv,  p.  33.  —  Zeitschrifl  fur  Chemie^  nouv, 
8ér.,  t.  nr,  p.  202. 
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obtient  un  précipité  amorphe  blanc  qui  est  anhydre  et  qui  renferme 
4T10,5W03,  soluble  à  rébuHition  dans  le  carbonate  de  soude;  la  solu- 
tion laisse  déposer  les  cristaux  précédents  qui  sont  le  tungstate  neutre; 
Tauteur  n'a  pas  obtenu  de  tungstate  acide  de  tbaliium  en  traitant  le 
carbonate  de  tbaliium  par  du  tungstate  acide  de  soude. 

Molybdate  dethaUium  TlO^MoO^.  On  obtient  ce  sel  comme  le  tungstate 
auquel  il  ressemble  beaucoup;  il  est  moins  soluble  dans  Peau,  il  se 
dissout  dans  les  carbonates  alcalins  bouillants  d'où  il  se  dépose  de 
nouveau  par  le  refroidissement.  On  obtient  le  même  sel  en  faisant 
bouillir  une  solution  de* carbonate  de  thallium  avec  de  l'acide  molyb- 
dique.  Si  l'on  mélange  des  solutions  bouilliintes  très-étendues  de 
bimolybdate  de  soude  et  de  carbonate  de  thallium,  il  se  forme  un  pré- 
cipité bianc^  léger,  qui  remplit  tout  le  liquide  et  auquel  sont  mélangés 
quelques  cristaux.  Ce  précipité  se  dépose  lentement;  il  est  soluble  dans 
beaucoup  d'eau  bouillante;  si  Ton  y  ajoute  ensuite  une  nouvelle  quan- 
tité de  molybdate  de  soude,  il  se  forme  un  précipité  jaune^  beaucoup 
plus  dense  que  le  précédent  et  qui  renferme  3T10,8Mo03.  Ce  précipité 
devient  incolore  si  on  le  traite  par  l'ammoniaque,  et  la  liqueur  ren- 
ferme du  thallium  et  de  l'acide  molybdique. 

Silicates  de  thallium.  Une  solution  aqueuse  d'hydrate  tballeux  fut  por- 
tée à  rébullition  pendant  24  heures  avec  un  excès  de  silice  gélatineuse; 
celle-ci  se  dissout  dans  le  rapport  de  4T10  à  9Si03  (ou  à  l'S^SiO'). 
La  solution  est  décomposée  par  l'acide  carbonique,  mais  la  réaction 
inverse  peut  également  avoir  lieu  à  l'ébullilion.  La  liqueur  se  trouble 
par  le  refroidissement,  mais  s'éclaircit  de  nouveau  à  chaud;  le  corps, 
qui  finit  par  se  déposer,  renferme  le  thallium  et  la  silice  dans  le  rap- 
port ci-dessus. 

Thallium  et  azote,  f^e  thallium  métallique  ne  se  combine  à  l'azote  à 
aucune  température.  s 

Thallium  et  acide  carbonique.  Il  n'y  a  aucune  action  à  la  température 
de  fusion  du  verre  de  Bohême  dans  lequel  on  opérait. 

L'oxyde  de  carbone  réduit  as^ez  aisément  le  mélange  d'oxyde  de 
thallium  obtenu  par  la  caicination  de  l'azotate. 

Phosphore  et  thallium.  Le  phosphore  est  sans  action  sur  une  solution 
de  sulfate  de  thallium.  Dans  une  solution  concentrée  d'hydrate  de 
thallium,  il  se  recouvre  d'une  pellicule  noire  qui  devient  métallique 
lorsqu'on  porte  la  liqueur  à  l'ébuUition.  Si  l'on  opère  dans  des  tubes 
scellés,  les  parois  du  tube  se  recouvrent  en  outre  de  petits  cristaux; 
il  y  a  de  l'acide  phosphoreux  de  formé  ainsi  que  de  l'hydrogène  phos- 
phore qui  se  dégage  lorsqu'on  ouvre  le  tube;  la  substance  noire  parait 
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être  un  phosphore  de  thalliam.  Le  phosphore  en  vapeurs^  dirigé  sur 

m 

du  thallinm  métallique,  n'en  altère  que  la  surface. 

L'auteur  envisage  le  thailium  comme  faisant  le  passage  des  métaux 
alcalins  et  alcalino-terreux  aux  métaux  des  groupes  fer  et  plomb. 


A«ti*H  4e  FeMi  mmr  le  cfcWnve  4e  c«baH  et  eluugeBMat  4e  eeuleur 
4e«  fleU  c«balfe«x  par  Ia  chaleur,  par  M.  JT.  BERSCH  (1). 


L'auteur  admet  l'existence  de  trois  hydrates  de  chlorure  de  cobalt. 
Le  changement  de  couleur  qu'éprouve  Thydrate  de  chlorure  de  cobalt 
sous  l'influence  de  la  chaleur  n'est  pas  dû  à  la  déshydratation,  comme 
on  l'admet  généralement;  ce  changement  a  di^jà  lieu,  sans  modifica- 
tion dans  la  composition,  à  une  basse  température.  Ainsi  le  chlorure 
à  6  équivalents  d'eau  change  de  forme  en  môme  temps  que  de  cou- 
leur. Le  changement  de  couleur  peut  même  avoir  lieu  dans  des 
solutions  étendues,  aussi  bien  qu'avec  la  combinaison  tout  à  fait 
anhydre. 

L'auteur  pense  que  lorsque  les  combinaisons  de  cobalt  passent  du 
rouge  au  bleu,  l'oxyde  cobalteux  se  transforme  en  une  modification 
qui  ne  donne  que  des  combinaisons  bleues  ;  cette  modification  n'a 
lieu  qu'à  chaud  pour  certaines  combinaisons,  tandis  qu'elle  a  déjà 
lieu  à  froid  pour  d'autres;  la  présence  d'un  composé  basique  facilite 
surtout  celte  transformation. 

Vermatien  de  snlliare  de  plomb  cristallisé,  par  voie  hamlde, 

par  M.  V*.  IIUCIL  (2). 

Le  sulfure  de  plomb  obtenu  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
une  solution  nitrique  de  plomb,  à  chaud,  est  plus  ou  moins  nettement 
cristallin;  si  Ton  opère  sur  une  solution  de  3  grammes  de  nitrate  de 
plomb  dans  250  centimètres  cubes  d'acide  azotique  à  10  p.  %,  les 
cristaux  microscopiques  sont  d'autant  plus  nets  que  la  température 
est  plus  élevée;  si  l'acide  est  à  i  p.  ^Iq,  le  sulfure  est  en  petits  grains 
amorphes.  Mais  ce  qui  est  remarquable,  c'est  que  si  Ton  sépare  le  sul- 
fure d'abord  formé,  celui  qui  se  forme  ensuite  est  nettement  cristallin; 
cela  tient  évidemment  à  ce  que  la  liqueur  devient  plus  acide.  Une  so- 
lution d'acétate  de  plomb,  avec  excès  d'acide  acétique,  donne  un  sul- 
fure tout  à  fait  amorphe,  môme  à  80-90".  La  pellicule  de  sulfure  qui 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  308. 

(2)  Zeitschrift  fur  C hernie ^  nouv.  sérr,  t.  iv,  p.  241. 
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obtient  un  précipité  amorphe  blanc  qui  est  anhydre  et  qui  renferme 
4T]0,5W03,  soluble  à  Tébullition  dans  le  carbonate  de  soude;  la  solu- 
tion laisse  déposer  les  cristaux  préct^dents  qui  sont  le  tungstate  neutre; 
Fauteur  n'a  pas  obtenu  de  tungstate  acide  de  tbaliium  en  traitant  le 
carbonate  de  tiiallium  par  du  tungstate  acide  de  soude. 

Molyhdate  dethaUium  TlO^MoO^.  On  obtient  ce  sel  comme  le  tungstate 
auquel  il  ressemble  beaucoup;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau,  il  se 
dissout  dans  les  carbonates  alcalins  bouillants  d'où  il  se  dispose  de 
nouveau  par  le  refroidissement.  On  obtient  le  môme  sel  en  faisant 
bouillir  une  solution  de'carbonate  de  thallium  avec  de  l'acide  molyb- 
dique.  Si  Ton  mélange  des  solutions  bouillantes  très-étendues  de 
bimolybdate  de  soude  et  de  carbonate  de  thallium,  il  se  forme  un  pré- 
cipité bianc^  léger,  qui  remplit  tout  le  liquide  et  auquel  sont  mélnngt^s 
quelques  cristaux.  Ce  précipité  se  dépose  ienlemenl;  il  est  soluble  dans 
beaucoup  d'eau  bouillante;  si  Ton  y  ajoute  ensuite  une  nouvelle  quan- 
tité de  molybdate  de  soude,  il  se  forme  un  précipité  jaune^  beaucoup 
plus  dense  que  le  précédent  et  qui  renferme  3T10,8Mo03.  Ce  précipité 
devient  incolore  si  on  le  traite  par  l'ammoniaque,  et  la  liqueur  ren- 
ferme du  thallium  et  de  l'acide  molybdique. 

Silicates  de  thallium.  Une  solution  aqueuse  d'hydrate  tballeux  fut  por- 
tée à  Tébullition  pendant  24  heures  avec  un  excès  de  silice  gélatineuse; 
celle-ci  se  dissout  dans  le  rapport  de  4T10  à  9Si03  (ou  à  l*3^SiO«). 
La  solution  est  décomposée  par  l'acide  carbonique,  mais  la  réaction 
inverse  peut  également  avoir  lieu  à  l'ébuUition.  La  liqueur  se  trouble 
par  le  refroidissement,  mais  s'éclaircit  de  nouveau  à  chaud;  le  corps, 
qui  finit  par  se  déposer,  renferme  le  thallium  etja  silice  dans  le  rap- 
port ci-dessus. 

Thallium  et  azote.  Le  thallium  métallique  ne  se  combine  à  l'azote  à 
aucune  température.  s 

Thallium  et  acide  carbonique.  Il  n'y  a  aucune  action  à  la  température 
de  fusion  du  verre  de  Bohême  dans  lequel  on  opérait. 

L'oxyde  de  carbone  réduit  as^ez  aisément  le  mélange  d'oxyde  de 
thallium  obtenu  par  la  calcination  de  l'azotate. 

Phosphore  et  thallium.  Le  phosphore  est  sans  action  sur  une  solution 
de  sulfate  de  thallium.  Dans  une  solution  concentrée  d'hydrate  de 
thallium,  il  se  recouvre  d'une  pellicule  noire  qui  devient  métallique 
lorsqu'on  porte  la  liqueur  à  l'ébuUition.  Si  l'on  opère  dans  des  tubes 
scellés,  les  parois  du  tube  se  recouvrent  en  outre  de  petits  cristaux; 
il  y  a  de  l'acide  phosphoreux  de  formé  ainsi  que  de  l'hydrogène  phos- 
phore qui  se  dégage  lorsqu'on  ouvre  le  tube;  la  substance  noire  parait 
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être  an  phosphure  de  thalliuui.  Le  phosphore  en  vapeurs,  dirigé  sur 
du  thallium  luétallique,  n'en  altère  que  la  surface. 

L'auteur  envisage  le  thallium  comme  faisant  le  passage  des  métaux 
alcalins  et  alcalino-terreux  aux  métaux  des  groupes  fer  et  plomb. 


JkeUQM  de  l'eMi  sur  le  eUerare  de  eobali  et  ehangement  de  eoulevr 
de«  aels  eoballenx  par  la  chaleur,  par  M.  JT.  BERSCH  (1). 

L'auteur  admet  l'existence  de  trois  hydrates  de  chlorure  de  cobalt. 
Le  changement  Je  couleur  qu'éprouve  l'hydrate  de  chlorure  de  cobalt 
sous  rinflucnce  de  la  chaleur  n'est  pas  dû  à  la  déshydratation,  comme 
on  l'admet  généralement  ;  ce  changement  a  di^jà  lieu,  sans  modifica- 
tion dans  la  composition,  à  une  basse  température.  Ainsi  le  chlorure 
à  6  équivalents  d'eau  change  de  forme  en  môme  temps  que  de  cou- 
leur. Le  changement  de  couleur  peut  même  avoir  lieu  dans  des 
solutions  étendues,  aussi  bien  qu'avec  la  combinaison  tout  à  fait 
anhydre. 

L'auteur  pense  que  lorsque  les  combinaisons  de  cobalt  passent  du 
rouge  au  bleu,  l'oxyde  cobalteux  se  transforme  en  une  modification 
qui  ne  donne  que  des  combinaisons  bleues;  cette  modification  n'a 
lieu  qu'à  chaud  pour  certaines  combinaisons,  tandis  qu'elle  a  déjà 
lieu  à  froid  pour  d'autres;  la  présence  d'un  composé  basique  facilite 
surtout  cette  transformation. 

VermatiOB  de  sulfure  de  plomb  cristallisé,  par  voie  humide, 

par  M.  W.  IIUCIL  (2). 

Le  sulfure  de  plomb  obtenu  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
une  solution  nitrique  de  plomb,  à  chaud,  est  plus  ou  moins  nettement 
cristallin;  si  Ton  opère  sur  une  solution  de  3  grammes  de  nitrate  de 
plomb  dans  250  centimètres  cubes  d'acide  azotique  à  10  p.  %,  les 
cristaux  microscopiques  sont  d'autant  plus  nets  que  la  température 
est  plus  élevée;  si  l'acide  est  à  4  p.  ^/o,  le  sulfure  est  en  petits  grains 
amorphes.  Mais  ce  qui  est  remarquable,  c'est  que  si  l'on  sépare  le  sul- 
fure d'abord  formé,  celui  qui  se  forme  ensuite  est  nettement  cristallin; 
cela  lient  évidemment  à  ce  que  la  liqueur  devient  plus  acide.  Une  so- 
lution d'acétate  de  plomb,  avec  excès  d'acide  acétique,  donne  un  sul- 
fure tout  à  fait  amorphe,  môme  à  80-90".  La  pellicule  de  sulfure  qui 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  308. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie ^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  241. 
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se  foime  souvent  à  la  surface  des  solutions  neutres  ou  peu  acides  de 
sels  de  plomb,  se  présente  après  la  dessiccation  en  petites  écailles  tout 
à  fait  amorphes. 

Les  solutions  de  chlorure  de  plomb  sont^  comme  on  sait^  dîfficile- 
Bient  précipitées  par  Thydrogène  sulfuré,  mais  le  sulfure  qui  se  forme 
peu  à  peu  est  très-dense.  MM.  Becquerel,  de  Senarmont^  Bischof,  ont 
déjà  obteim  du  sulfure  de  plomb  cristallisé  par  voie  humide.  M.  Flacb, 
dans  un  travail  encore  inédit,  en  a  obtenu  en  plaçant  un  bétton  de 
soufre  dans  une  solution  alcaline  d'oxyde  de  plomb;  il  se  dépose 
d'abord  du  sulfure  de  plomb  amorphe  sur  les  parois  du  vase,  mais  après 
plusieurs  années,  ce  dépôt  se  trouve  recouvert^  ainsi  que  le  bâton  de 
soufre,  de  petits  cristaux  cubiques  de  sulfure  de  plomb,  reconnaissables 
à  Toeil  nu. 

AetiOB  4e  rammoiiiaque  sur  le  sulfate  4e  pletfc, 
par  M.  JBOB19I1EIJL  (l). 

Le  sulfate  de  plomb,  soumis|à  l'action  d'un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec,  donne  de  Teau,  du  sulfite  d'ammonium,  de  l'azote  et,  comme  ré- 
sidu, un  mélange  de  sulfures  Pb^S  et  PbS;  les  quantités  relatives  de 
ces  diverses  produitç.gu^hPi*<^9i^6^^  ^i^si  naissance  sont  exprimées  par 
l'équation  :  \.,,  „         ,, 

7*b^^*  +^20a^Aa'tti£'  3*b*  +  2*b*S-  +  22H*0  + 

(Sur  un  phosphate  4euble  de  aine  et  4e  so4iuni, 
par  M.  li.  SCHEFilSR  (2). 

On  obtient  un  phosphate  zfnco-sodique  Na4&nP^^,  lorsqu*on  fond 
ensemble  du  sel  de  phosphore  (phosphate  sodico-ammonique)  et  de 
l'oxyde  de  zinc  en  proportions  convenables  ;  le  mélange  fond  en  une 
masse  incolore  limpide  qui  se  prend  en  un  émail  par  le  refroidisse- 
ment ;  pulvérisé,  ce  sel  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide 
acétique,  maisil  se  dissout  facilement  dans  les  acides  minéraux;  c'est 
bien  un  phosphate  ordinaire,  car  après  avoir  été  traité  par  l'acide  azo- 
tique concentré,  il  donne  du  phosphate  d'argent  jaune. 

L'eau  bouillante  ne  lui  enlève  pas  de  soude. 

(1)  Chemical  News^  1867,  n»  381.  —  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cm, 
p.  507. 

(2)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlv,  p.  53.  Janvier  1808. 
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par  ■.  H.  SCHWKIKKRT  (1). 

En  ajoutant  du  snlfate  de  sine  à  de  l'ammoDiaque  et  à  de  l'acide 
phosphorique,  M.  Heintx  (2)  a  obtenu  un  phosphate  plus  basique  que  le 
phosphate  •%n(AzH^)PO^*;  Fauteur  a  soumis  ce  sel  à  de  nouvelles  re* 
cherches.  On  obtient  ce  sel  basique  en  ajoutant  64  grammes  de  sulfate 
de  zinc  à  de  l'ammoniaque  de  0^9i>0  de  densité^  jusqu'à  ce  qu'il  se 
forme  un  précipité,  mais  sans  que  ce  précipité  soit  permanent;  on  y 
ajoute  ensuite  100  grammes  d'acide  phosphorique  de  1,130  de  densité, 
saturés  par  un  excès  d'ammoniaque;  la  liqueur  reste  claire;  si  le 
sulfate  de  zinc  renfermait  de  la  magnésie,  il  se  forme  après  quelque 
temps  un  dépôt  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  qu'on  sépare  par 
filtration.  La  liqueur  limpide,  laissée  dans  un  yase  fermée  abandonne 
après  quelques  jours  un  précipité  cristallin  abondant,  formé  d'ai* 
guilles  microscopiques  possédant  la  composition  du  sca  obtenu  par 
M.  Heintz  : 

3piOiJ  +  64n^  +  4(AzH*)«0. 

La  séparation  de  l'oxyde  de  zinc  et  de  l'acide  phosphorique  fut  opé- 
rée par  la  méthode  ordinaire  :  fusion  avec  du  carbonate  de  soude. 
L'auteur  a  remarqué  que  par  cette  méthode  l'oxyde  de  zinc  insoluble, 
qui  reste  après  le  traitement  de  la  masse  fondue  par  Teau,  retient  tou- 
jours de  l'acide  phosphorique;  d'un  autre  côté^  il  se  dissout  toujours 
de  petites  quantités  d'oxyde  de  zinc,  résultant  de  la  production  du  zin- 
cate  dé  soude;  cette  circonstance  est  indépendante  de  la  présence  de 
Tacide  phosphorique. 

Si  Ton  précipite  une  solution  de  zinc  par  du  carbonate  de  soude,  il 
reste  toujours  du  zinc  dans  la  solution,  si  l'on  a  employé  un  grand 
excès  de  carbonate  de  soude  ;  si  l'on  évite  cet  excès  et  si  l'on  soumet 
la  liqueur  à  une  ébullilion  prolongée,  tout  le  zinc  se  précipite.  11  ré- 
sulte de  ces  faits  qu'on  ne  peut  opérer  nettement  la  séparation  du 
zinc  et  de  Tacide  phosphorique  par  la  fusion  avec  du  carbonate  de 
soude  que  si  Ton  acidulé  incomplètement  la  solution  de  la  masse 
fondue  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  que  si  l'on  fait  bouillir  pen- 
dant longtemps  la  liqueur. 

(1)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlv,  p.  67.  Janvier  1868. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x^  p.  17  (isas).  * 
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Sur  les  salfales  aeides  et  saraeides,  par  ]II..Ck  liCmJE<T25  (1). 

On  connaît  des  sulfate  acides  MH^S-^^  et  M^H^-S^O^;  l'auteur  est  par- 
venu à  préparer  des  sulfates  acides  renfermant  M'H^^^s  et 

M'H«^208, 

qu'il  envisage  comme  des  sulfates  doubles  de  métal  et  d*iiydrogène. 

Le  sel  potassique  KH^-S^^  s'obtient  en  dissolvant  le  sulfate  neutre 
dans  3  molécules  d'acide  H*^#*;  le  produit  ne  se  concrètd^sas  à  — 
20*;  mais  si  Ton  emploie  un  peu  moins  d'acide,  le  sel  se  dépose  par  le 
refroidissement  en  un  amas  de  longues  aiguilles.  Cette  combinaison 
fond  à  95''  et  présente  un  phénomène  très-marqué  de  surfusion;  si 
dans  la  masse  fondue  et  en  partie  refroidie  on  introduit  un  cristal  du 
môme  sel,  le  tout  se  concrète  brusquement  et  la  température  s'élève 
de  40  à  50». 

Le  sel  sodique  NaH^-S^O^  cristallise  d'une  solution  de  1  partie  de 
Na^iS-Q^*  dans  un  peu  moins  de  7  parties  de  H*^~^*;  il  fond  vers  iOO* 
et  ressemble  au  sel  précédent. 

L'auteur  décrit  deux  sulfates  acides  de  liibium  :  si  l'on  dissout  le 
sulfate  neutre  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  des  cristaux 
prismatiques  de  LiHS-0^,  (andis  que  si  l'on  emploie  de  l'acide  étendu^ 
c'est  le  sulfate  neutre  qui  cristallise.  Le  sel  acide  fond  à  160**.  On  ob- 
tient un  sursulfate  Li^H^^^^^  cristallisé  en  lamelles  fusibles  à  ilO* 
lorsqu'on  dissout  le  sel  neutre  dans  4  parties  d'acide  concentré. 

Le  sel  d'argent,  AgH^-O^^,  se  sépare  en  prismes  jaunâtres  d'une  so- 
lution renfermant  1  partie  de  sulfate  neutre  et  3  parties  d'acide  sul- 
furique. Si  l'on  emploie  6  à  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  on 
obtient  des  longs  prismes  incolores  fusibles  à  150"  et  se  concrétant  en 
une  masse  feuilletée  se  transformant  peu  à  peu  en  petits  prismes  aplatis 
et  brillants;  ce  sel  renferme 

Enfin,  une  solution  chaude  de  I  partie  de  sulfate  neutre  dans  4  à  6 

parties  d'acide  de  1,75  de  densité  laisse  déposer  par  le  refroidissement 

des  lamelles  nacrées 

Ag4H6^O20  +  2H«0^. 

L'acide  sulfurique  bouillant  dissout  environ  1/20  de  sulfate  de  cal- 
cium et  Ton  obtient  par  le  refroidissement   des  prismes  aplatis  et 

^1)  Poggendorff^s  Annalerif  t.  cxxxiir,  p.  t37.  ~  Zeilschrt/t  fû^  Chemie,  nouv. 
8ér.,  t.  IV,  p.  289. 


CHIMIE  MINÉRALE.  24i 

sojeax  renfermant -GaH^^^O^*;  par  Vévaporation»  c'est  le  sel  neutre 
qni  se  dépose  en  grains  brillants. 

Le  sulfate  acide  de  baryum  de  Berxelius  s*ob(ient  en  dissolvant  le 
sulfate  neutre  à  iOO*  dans  de  Tacide  concentré,  puis  chauffant  dayan- 
tage;  il  se  dépose  alors  de  fines  aiguilles  soyeuses  qui  absorbent  de 
l'eau  à  l'air  et  se  transforment  en 

On  obtient  un  sulfate  strontique  -S-rH^^S^  en  ajoutant  du  sulfate 
de  potassium  à  une  solution  de  sulfate  strontique  dans  l'acide  â  100*; 
si  on  laisse  la  solution  attirer  rhumidilé  de  Tair^  il  s'en  sépare  des  la- 
melles brillantes 

Une  solution  de  6  parties  de  sulfate  de  plomb  dans  100  p.  d'acide 
sulfurique  exposée  à  l'air,  laisse  déposer  le  sel  : 

Outre  le  sulfate  de  magnésium  a  cide  MgH^^O^  déjà  connu,  l'auteur 
a  obtenu  des  cristaux  aplatis  et  brillants  MgH^-S-^^^,  par  le  refroidis- 
sement d'une  solution  de  sulfate  neutre  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré, qui  dissout  2  p.  %  de  ce  sel. 

Le  sulfate  manganeux  MnH^^^O^  se  sépare  eni  aiguilles  par  le  re- 
froidissement de  la  solution  du  sulfate  neutre  dans  l'acide  sulfurique 
bouillant;  la  température  ne  doit  pas  descendre  au-dessous  de  100*, 
car  il  se  dépose  alors  de  petites  lamelles 

MnH6^40-««. 

Enfin  si  l'acide  a  1,6  de  densité^  le  sel  qui  se  sépare  renferme  : 

MnHî^^ao^  +  H«^. 

Ces  sels  de  manganèse  ne  fondent  pas,  ils  se  décomposent  par  la  cha- 
leur. 
L'auteur  n'a  pas  obtenu  de  sulfate  cuivrique  acide  bien  défini. 
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Analyse  du  ferroeyanure  de  cadmiam  et  de  poUuMhnoàf 
par  M.  e.  HERRIMLUVM  (1). 

On  envisage  généralement  comme  du  ferrocyanure  de  cadmium  le 
précipité  formé  par  le  cyanure  jaune  et  le  sulfate  de  cadmium;  d'a- 
près les  analyses  de  Tauteur,  ce  précipité  contient  du  potassium  et  sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

*eCy6j    ,    j,2^ 

Méthode  pour  doser  et  reeherelier  de  petites  q[ttaiitités  d'eaa  oxy- 
génée, par  HI.  Aug.  HOVZEAIJ  (2). 

En  présence  d'un  acide,  Teau  oxygénée  décompose,  soit  à  froid, 
soit  à  chaud,  Tiodure  de  potassium  neutre.  Il  suit  de  là  qu'on  peut 
apprécier,  par  un  simple  essai  alcalimétrique,  la  quantité  d'eau  oxy- 
génée, d'après  la  proportion  de  potasse  formée.  "^ 

On  verse  l'acide  titré  dans  la  solution  oxygénée  neutre,  et  on  y 
ajoute  ensuite  un  léger  excès  d'iodure  de  potassium  (quelques  gouttes). 
On  chauffe  le  mélange  dans  une  petite  fiole  à  fond  plat  pour  aider  la 
réaction,  et  on  porte  à  l'ébuUition  pour  expulser  entièrement  l'iode. 
On  opère  ensuite  le  titrage  avec  une  liqueur  alcaline  titrée. 

Lorsque  l'acide  sulfurique  et  l'iodure  neutre  sont  suffisamment 
étendus  d'eau,  ils  ne  réagissent  pas  l'un  sur  l'autre,  soit  à  froid,  soit 
à  chaud. 

L'eau  oxygénée  faible  ne  parait  pas  réagir  sur  Tiodure  de  potas- 
sium quand  les  solutions  sont  neutres.  Mais  la  vapeur  de  ce  corps 
bleuit  le  papier  ioduro-amidonné  et  le  papier  de  tournesol  vineux 
ioduré. 

L'iodure  de  potassium  neutre  peut  servir  également  à  la  recherche 
qualitative  de  l'eau  oxygénée,  quand  celle-ci  a  été  préalablement 
acidulée.  La  coloration  jaune  ou  rougeâtre  qu'il  communique  à  la 
solution  oxygénée  suffit  dans  la  plupart  des  cas  pour  caractériser  le 
peroxyde  d'hydrogène.  Mais  la  sensibilité  est  encore  augmentée  par 
l'emploi  du  chloroforme.  Toutefois,  les  nitrates,  les  hypochlorites  et 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxLV,  p.  235.  Février  1868. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxvi,  p.  44  (1868). 
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les  composés  analogues  réagissent  de  la  même  manière  que  le  per- 
oxyde d'hydrogène. 

Poor  éviter  toute  erreur,  on  prend  2  à  4  centimètres  tuhes  de  la 
liqueur,  qu'on  acidulé  au  moment  de  Fessai  (si  elle  n'est  pas  acide) 
par  une  quantité  suffisante  d'acide  suifurique  très-diluée,  puis  on  y 
lyoute  quelques  gouttes  d'iodure  de  potassium.  S'il  y  a  coloration^  on 
recommence  la  même  opération,  après  avoir  fait  bouillir  la  liqueur 
acidulée  pendant  2  ou  3  minutes  pour  expulser  les  acides  nitreux, 
chlorée^  etc.,  car  une  solution  très-étendue  de  bioxyde  d'hydrogène 
peut  être  mise  à  bouillir  en  présence  de  l'acide  suifurique,  pendant 
quelques  minutes,  sans  éprouver  de  décomposition  sensible.  Si  Tio- 
dure  produit  encore  une  coloration,  il  y  a  du  peroxyde  d'hydrogène. 
S'il  n'y  a  pas  de  coloration  ni  à  froid  ni  à  chaud,  on  ajoute  au  mé« 
lange  de  la  liqueur  une  goutte  de  chloroforme  qui  rend  la  réaction 
très-sensible.  Cependsinl  des  traces  de  bioxyde  d'hydrogène  échappent 
à  ce  moyen;  les  suivants  sont  plus  sensibles. 

L'eau  oxygénée  se  concentre  dans  l'air  confiné  sec,  dans  le  vide, 
par  la  chaleur  même,  à  la  condition  de  n'opérer  que  sur  quelques 
centimètres  cubes  de  liquide.  On  peut,  par  distillation  à  basse  tem* 
pérature,  séparer  à  la  fois  l'eau  oxygénée  des  matières  fixes,  et  de  la 
plus  grande  quantité  de  l'eau  dans  laquelle  elle  est  dissoute. 

Le  moyen  le  plus  efficace  consiste  à  soumettre  la  liqueur  à  la  con- 
centration partielle  dans  un  appareil  Carré  ;  par  cette  méthode,  on 
peut  reconnaître  facilement  de  l'eau  oxygénée  dans  une  solution  qui 
en  renferme  1/25,000,000  de  son  poids. 

Mujt  TiMMlyM»  dem  gas  eomliiuitilileff,  notammeiit  da  gas  d^éelairage, 

par  HI.  O.  €iRA««  (1). 

Le  pouvoir  éclairant  d'un  gaz  dépend  de  sa  richesse  en  hydrocar* 
bures  pesants,  et  la  manière  la  plus  simple  de  se  rendre  compte  de  sa 
valeur  est  de  déterminer  sa  composition. 

L'auteur  décrit  un  appareil  qu'il  emploie  pour  faire  cette  détermi* 
nation.  Il  brûle  le  gaz  avec  de  l'oxygène  et  recueille  l'acide  carbonique 
et  l'eau  formés.  Le  gaz  est  débité  par  un  gazomètre  disposé  de  ma- 
nière à  indiquer  exactement  la  quantité  de  gaz  sorti  pendant  la  com. 
bustion;  le  gaz,  primitivement  desséché  et  débarrassé  d'acide  carbo. 
nique  par  son  passage  sur  des  fragments  de  potasse,  sort  par  un  aju- 
tage de  Daniell  à  travers  lequel  on  peut  en  même  temps  faire  passer 

(i)  Journal  fUr  yraklitcht  Chemte,  t.  eu,  p.  257  (1867),  n*  21. 
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un  courant  d'oxygène;  après  avoir  enflammé  le  gaz,  on  introduit  Tex* 
trémité  de  Tajutage  dans  un  récipient  en  forme  de  poire,  auquel  il 
s'adapte  hermétiquement  et  où  il  continue  de  brûlet,  grâce  au  courant 
d'oxygène  qu'on  y  fait  passer  simultanément.  C'est  à  partir  de  ce  mo- 
ment qu'on  note  le  volume  du  gazomètre. 

Ce  récipient  est  maintenu  dans  un  bain  de  sable,  de  manière  à  ce 
qu'il  ne  puisse  pas  s'y  condenser  d'eau;  celle-ci  se  rend  dans  un  tube 
pesé  suivi  d'un  tube  desséchant  également  taré  ;  l'acide  carbonique 
produit  est  ensuite  absorbé  par  la  potasse  dans  des  boules  de  Liebig. 

Pendant  l'expérience,  l'appareil  est  traversé  par  un  courant  lent 
d'air,  de  manière  à  régler  la  flamme,  qui  doit  avoir  1  centimètre  de 
longueur. 

L'auteur  cite  à  l'appui  de  sa  méthode  des  expériences  très-exactes 
faites  avec  l'hydrogène,  le  gaz  des  marais,  l'élhylène,  l'oxyde  de  car- 
bone et  le  gaz  d'éclairage. 

Sur  Fanalyse  da  gas,  par  M.  BlTIiliEIi  (1). 

M.  Russell  s'est  occupé  de  rechercher  un  procédé  pratique  qui  per- 
mette de  faire  une  analyse  complète  de  gaz  dans  un  tube  unique  sans 
transvasement,  et  quoiqu'on  fasse  usage  de  léactifs  liquides.  Dans  ce 
but,  l'auteur  apporte  au  procédé  ordinaire  plusieurs  modifications  de 
détail  dont  les  deux  pofnts  essentiels  sont  les  suivants  : 

Les  réactifs  sont  introduits  dans  le  tube  ou  dans  l'eudiomètre  au 
moyen  de  petites  seringues  en  verre,  dont  l'extrémité  est  recourbée 
comme  celle  des  pipettes  habituellement  employées,  et  d'où  le  liquide 
est  chassé  au  moyen  d'un  petit  piston  terminé  par  un  tampon  de 
colon;  une  graduation  grossière,  indiquée  sur  la  paroi  extérieure  de 
la  seringue,  permet  de  déterminer  le  volume  du  réactif  introduit  dans 
le  tube. 

Les  liquides,  après  avoir  agi  sur  le  gaz,  doivent  être  enlevés  du 
tube,  afin  de  permettre  l'introduction  d'un  réactif  nouveau.  M.  Rus- 
sell les  enlève  par  absorption.  A  l'extrémité  d'un  petit  fil  d'acier,  il 
place  un  tampon  de  coton  préalablement  bien  humecté  et  bien  pressé 
ensuite  à  la  main,  puis  il  fait  glisser  ce  tampon  dans  le  tube  jusqu'à 
ce  qu'il  atteigne  le  liquide.  L'expérience  démontre  que  le  tampon  de 
coton  humide  absorbe  ainsi  et  avec  rapidité  les  réactifs  liquides  et 
laisse  bientôt  libre  et  brillant  le  ménisque  mercurieL 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society ^  avril  1868,  p.  128* # 
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L'auteur  rapporte  dans  son  Mémoire  un  grand  nombre  d'analyses 
de  gaz,  de  manière  à  montrer  l'exactitude  de  son  procédé. 

Mélliode  de  dosage  de  Foxyde  ferreux  dmnm  les  silieates  insolulilefl, 

par  M.  JToseph  COOKE  (1). 

La  méthode  de  l'auteur  a  beaucoup  d'analogie  avec  celle  que 
M.  Werther  a  fait  connaître  dans  le  temps  (2).  L'attaque  du  silicate, 
qui  a  lieu  par  un  mélange  d'acides  fluorhydrique  et  suK'urique,  se  fait 
dans  un  petit  creuset  de  platine  disposé  dans  un  bain-marie  en  cuivre 
muni  de  trois  tubulures,  l'une  communiquant  avec  un  appareil  diacide 
carbonique;  une  autre  porte  un  tube  plongeant  jusqu'au  fond  et  relié 
à  un  vase  de  Mariotte;  l'autre  enfin  sert  à  l'issue  de  l'eau;  le  creuset 
étant  disposé  sur  ce  bain-marie,  on  le  recouvre  d'un  entonnoir  et  on 
porte  l'eau  à  l'ébuUition  en  essayant  de  maintenir  toujours  le  même 
niveau,  à  l'aide  du  vase  de  Mariotte;  on  commence  l'expérience  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  qu'on  interrompt  quand  l'eau  est  en 
pleine  ébuUition.  Pour  faciliter  l'attaque  du  minéral, il  faut  remuer  le 
mélange,  ce  qu'on  fait  à  l'aide  d'un  fort  fil  de  platine  qu'on  engage 
dans  le  col  de  l'entonnoir,  en  arrêtant  momentanément  l'ébuUition  et 
en  faisant  passer  de  nouveau  le  courant  d'acide  carbonique.  Quand 
l'attaque  est  terminée^  on  arrête  complètement  le  feu  et  on  remplace 
l'eau  bouillante  par  de  l'eau  froide,  enfin  on  vide  le  Tbntenu  du  creu- 
set dans  un  vase  à  précipiter  et  on  dose  i'oxyde  ferreux  par  le  per- 
manganate de  potassium. 

Dosage  des  alealis  dans  les  sels  organiques, 
par  M.  ILAEliaiERER  (3). 

La  méthode  de  l'auteur  n'est  qu'une  modification  de  celle  de  H.  Rose, 
consistant  à  brûler  la  matière  organique  à  l'aide  de  l'azotate  d'ammo- 
nium, et  à  transformer  ensuite  le  carbonate  alcalin  en  sulfate  par 
l'addition  de  sulfate  d'ammonium;  cette  méthode  a  l'inconvénient  de 
produire  des  azotates  et  azolites  alcalins,  en  même  temps  que  de  Tal* 
cali  libre,  qui  attaquent  le  platine.  En  ajoutant  immédiatement  du 
sulfate  d'ammonium,  on  commence  par  produire  du  sulfate  alcalin  en 
même  temps  que  presque  tout  le  charbon  est  brûlé;  si  ceci  n'avait 

(1)  SillimarCs  Americ,  Journal ^  2*  sér.,  t.  xliv,  p.  347.  —  Journal  fwrprak" 
tische  Chemie,  t.  eu,  p.  454  (1867),  d9  24. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  ii,  p.  48. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  au,  p.  188  (1868},  n®  3. 
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pas  lieu,  on  achèverait  facilement  la  combustion  par  l'addition  d'un 
peu  d'azotate  d'ammonium  qui  n'agit  pas  sur  le  sulfate  alcalin  formé. 
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liar  la  woodwardite  du  Comouailleii,  par  WÊ.  V,  PHiATVI  (1). 

M.  Ghurch  a  donné  le  nom  de  woodwardite  à  une  substance  dé- 
couverte en  CornouaîUes,  et  il  lui  a  trouvé  la  composition  suivante  : 


CuO 

A1203 
HO 


46,87 
12,50 
17,66 
22,86 


nr- 


M.  Pisani  ayant  reçu  de  la  woodwardite  et  un  autre  min.éral  lui  res- 
semblant, mais  possédant  une  couleur  d'un  vert  plus  clair,  a  fait  une 
étude  comparative  de  ces  deux  minéraux. 

i*  Woodwardite  : 


Oxyde  de  cuivre 

Acide  sulfurique 

Alumine 

Silice 

Eau 

2^  Autre  minéral  : 


Oxyde  de  cuivre 

Acide  sulfurique 

Alumine 

Silice 

Eau 


46,8 

Oxygine. 
9,4 

Rapporta. 
4 

11.7 
13,4 

7,0 

D 

3 
» 

1,2 

» 

» 

» 

» 

0 

17,4 

4.7 

33,8 

6,7 

Oxygène. 
3,52 
2,82 
» 

RapporU. 
4 
3 
» 
» 

38,7 

» 

» 

100,5 


Donc  la  quantité  d'alumine  n'est  plus  en  rapport  avec  celle  qui 
a  été  trouvée  dans  la  woordwardite,  tandis  que  les  quantités  d'acide 
sulfurique  et  d'oxyde  de  cuivre  sont  proportionnelles. 

L'auteur  remarque  que  l'on  peut  considérer  le  nouveau  minéral 
comme  un  mélange  de  langite 

(Cu*S*  +  4H) 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lxy,  p.  1142  (1867). 
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avec  un  silicate  d'alumioe  très-basique  analogue  à  la  scarbroîte  ou  à 
la  achrôitérite,  ou  avec  ud  hydrate  d*alumine  môle  d'un  silicate  du 
genre  allophane  ou  halloysite. 

Quant  à  la  woodwardite,  on  doit  la  considérer  comme  un  mélange 
analogue  dans  lequel,  au  lieu  d'une  allophane  très-basique,  il  y  aurait 
un  hydrate  d'alumine  avec  un  peu  de  silice. 

La  langite  qui  se  trouve  en  Gornouailles  sur  le  killas  a  donc  dû, 
dans  certaines  circonstances,  se  déposer  avec  un  hydrate  d'alumine 
ou  un  silicate  très-basique  pour  former  ces  mélanges  de  couleur  va- 
riable qui  constituent  les  minéraux  qui  font  le  sujet  de  cette  note. 

Har  la  frÎMiklinite,  par  HI.  RAMinEIiliBERG  (1).  ' 

L'auteur  avait  calculé,  d'après  ses  analyses  antérieures  (2)  pour  la 
franklinite,  la  formule  générale  3RO,R>03,  formule  qui  a  été  contestée 
par  M.  Robell  (3).  Ce  dernier  attribue  à  la  franklinite  la  formule 

RO,R203, 
anciennement  admise. 

L'auteur  publie  de  nouvelles  analyses,  et  est  amené  par  elles  à  la 

ormule  de  M.  Kobell.  Il  a  trouvé  en  moyenne  : 

Oxyde  ferrique  66,05 

Oxyde  manganique  12,23 

Oxyde  de  zinc  '21,83 


100,16 


Fer  46,23 

Manganèse  8,52 

Zinc  17,56 

Oxygène  27,69 


-•     •  •  • 


Il  donne  les  formules  : 

M'nMo  4-  2Fe¥e  +  5-Zn*e 

MnS 


100,00 


-  lfAl\^^=il) 


020, 


qui  nous  paraissent  un  peu  compliquées,  au  moins  la  première  et  la 
dernière,  pour  exprimer  que  la  franklinite  est  un  spinelle  ferrico- 
manganésien  et  zincique. 

(1)  Poggendorff*s  Annalen^  t.  cxxx,  p.  \k%. 

(2)  Poggendorff's  Ànnalen,  t,  cvii,  p.  312. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique  y  nouv.  sér.,  t.  vu  p.  244  (1867). 
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AetioB  de  l'eau  «or  le*  sranites,  par  HI.  HAIJIilIQIFEll  (1). 

Les  échantillons,  après  avoir  été  porpbyrisés^  furent  traités  par 
25  fois  leur  poids  d'eau  distillée  à  12*.  Après  huit  Jours,  la  liqueur 
filtrée  était  évaporée  dans  une  capsule  de  platine  à  sec;  le  résidu  repris 
par  de  Teau  était  filtré  de  nouveau  pour  séparer  des  particules  restées 
en  suspension,  puis  évaporé  une  seconde  fois  à  sec  avec  un  peu  d'acide 
ehlorbydrique  ;  après  quoi,  le  résidu  de  chlorures  alcalins  était  pesé. 
Gomme  le  poids  du  résidu  était  toujours  très-faible  la  séparation  des 
alcalis  et  d'un  peu  de  silice  et  d'alumine  n'était  pas  possible. 

Du  granité  de  Selb  (10  grammes)  laissa  ainsi  un  résidu  de  Os'jOOSS 
(soit  de  0,0085  p.  %)  chlorures  alcalins,  surtout  de  potassium;  Tana- 
lyse  spectrale  indique  la  lithine  et  la  soude.  Le  même  granit,  sou- 
mis à  Taction  de  l'eau,  sous  l'influence  d'une  agitation  continuelle,  a 
donné  0,107  p.  %  de  chlorures  alcalins. 

Granité  d*Och$enhopf  porphyroïde  :  résidu  de  chlorures,  0,070  à 
0,080  p.  o/o;  examen  spectral  :  Na,K,Li,Ga,Rb.  G'est  le  potassium  qui 
domine. 

Granité  du  Fichtelgebirg  :  résidu,  0,054  à  0,062  p.  %;  examen  spec- 
tral :  Na,K,Li,Ca  avec  potassium  prédominant.  Môme  granit  soumis  à 
l'action  simultanée  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique:  Résidu  =  0,172 

p.  %• 
Granité  de  Troestan  :  résidu  =  0,068  p.  %. 

Orthose  de  Bodenmais,  Premier  résidu  :  0,134  p.  %;  2*  résidu  (pro- 
venant d'un  second  traitement  à  l'eau)  :  0,052  p.  %. 

D'après  les  expériences  de  l'auteur,  le  gypse  favorise  la  décompo- 
sition des  granités  par  l'eau,  cette  action  expliquerait  l'influence  du 
plâtrage  en  agriculture.  L'acide  carbonique  favorise  également  l'ac- 
tion de  l'eau,  et  la  durée  de  cette  action  ne  parait  pas  avoir  une  in- 
défluence  sensible.  L'auteur  fait  suivre  quelques  considérations  sur  la 
composition  des  roches  feldspathiques  à  l'air. 

La  composition  de  l'orthose  de  Bodenmais  expérimenté  par  l'au- 
teur fait  penser  que  cet  feldspath  avait  déjà  subi  l'action  de  l'eau 
atmosphérique,  qu'il  y  avait  déjà  eu,  par  conséquent,  élimination  de 
potasse. 

s 

(1)  Journal /ûr  praktisehe  Ch&nie^  t.  cni,  p.  131  (1868),  no  3. 
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la  iéMti«B  alMOtee  4c 

par  M.  A.  KKV!f€WIT  (1). 

Cette  note  contient  la  soite  des  recherches  de  Tanteur  (2). 

La  $iHbi!e  do  Saint  Gothird'  présente  une  réaction  légèrement  alca- 
line qu'elle  perd  par  la  calcination.  La  stilbite  de  Giehelbach  (Haut- 
Yalais)  réagit  très-faiblement,  avant  et  après  calcination;  il  en  est  de 
même  de  Vharmoiame  et  de  la  chiarite  du  Saint-Gothard.  Le  cUnch 
More  a  une  réaction  plus  prononcée  après  la  calcination  qu'araot.  La 
bioUte,  la  néphéUne  et  la  leucUe,  toutes  trois  do  \ésu\  e,  sont  très  alcalines, 
même  après  calcination.  La  muscovitt  de  Sibérie,  la  tourmaline  de  Sala 
(Suède)  n*ODt  qu'une  réaction  très-faible;  le  pyrope  de  Bohême  et 
Valmandine  du  Tjrol  sont  neutres.  Les  grenats  alumino-calcaire  et  fer- 
rico-ç|^aire  ont  une  forte  réaction  alcaline.  L'tdocras«  du  Valais  perd 
peu  à  peu  son  alcalinité  par  la  calcination.  La  méiordte  du  Vésuve  est 
très-alcaline,  même  après  calcination.  Vépidoie  du  Saiot-Gothard  et 
Forthose.  dif  Vésuve  sont  légèrement  alcalins.  Vamphibok  et  Volivine 
du  Vésuve,  le  âiopside  du  Tyrol  et  le  sphéne  réagissent  un  peu  plus 
lentement  après  avoir  été  calcinées.  La  boracite  de  Lunebourg,  la  ma- 
gnésite,  le  mésitine  du  Piémont  ont  une  réaction  très-alcaline  après 
comme  avant  leur  calcination.  La  smiihsonUe  de  Chessy,  près  Lyon,  et 
VhydrozincUe  d'Espagne  ne  réagissent  très-faiblement  qu'après  calcina- 
tion. La  galène  du  Hertz  est  faiblement  alcaline.  La  sphdlérite  de  Hon- 
grie, Vanglésite  de  Sardaigne,  la  lasulite  de  Géorgie  et  la  schéelite  de 
Bohême  sont  sans  réaction;  cette  dernière  seulement,  après  avoir  été 
humectée  et  chauffée  dans  la  flamme  de  réduction,  est  légèrement 
alcaline.  Vapaiite  est  très-alcaline  après  calcination.  La  cassiléritey  le 
rutile  et  le  diaspore  ne  réagissent  qu'après  avoir  subi  l'action  de  la 
flamme  réductrice. 

L'auteur  termine  par  quelques  considérations  générales.  Pour  les 
silicates,  la  réaction  dépend  en  partie  de  la  solubilité  du  minéral; 
pour  les  silicates  renfermant  les  mêmes  éléments,  la  réaction  est 
d'autant  plus  faible  que  la  silice  est  plus  abondante.  Parmi  les  carbo- 
nate^^ ceux  qui  sont  solubles  réagissent  le  plus  fort*  l'acide  carbonique 
empêche  plus  que  la  silice  la  réaction  alcaline. 

(1)  Journal  fur  prakiisehe  Chenue^  t.  ci,  p.  hlk  (1S67),  n«  16. 

(3)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  54  (1868). 
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Pormatioii  directe  de  l'arée  par  l'aeide  earboni^e  e(  l'aiiiiiioiiiaq«e, 

par  M.  Al.  BAIiAR01¥  (1). 

L'auteur  a  tenté  vainement  de  transformer  en  urée  le  carbonate 
d'ammonium  sous  Tinfluence  d'agents  déshydratants^  mais  il  y  est 
arrivé  nettement  en  le  chauffant  à  iSO*"  dans  des  tubes  scellés.  Le 
carbonate  d'ammonium  était  obtenu  par  l'action  du  gaz  carbonique 
sec  sur  le  gaz  ammoniac  sec  dissous  dans  l'alcool  absolu.  11  a  observé 
également  qu'on  obtient  des  quantités  notables  d'urée  pure  par  l'ac- 
tion d'une  température  de  130-140^  sur  le  carbonate  ammonique  du 
commerce  qui  peut-être  renfermait  du  carbonate  d'ammonium,  ce 
dont  l'auteur  ne  s'est  point  assuré. 

Fennation  da  glyeoeolle  par  l'aeide  iiriqae, 
par  M.  A.  i^TBECKEB  (2). 

Lorsqu'on  chauffe,  en  tubes  scellés,  à  i60-i70<»  de  l'acide  urique 
avec  une  solution  saturée  à  froid  d'acide  iodhydrique,  il  se  dissout,  et 
l'on  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux  d'iodure  d'ammonium; 
à  l^uverlure  des  tubes,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  si  l'on 
traite  par  l'hydrate  plombique,  puis  par  l'hydrogène  sulfur*'  pour  pré- 
cipiter le  plomb  dissous,  on  obtient  par  la  concentration  des  cristaux 
incolores  qui  sont  du  glycocolle,  dont  l'identité  a  été  établie  par  l'a- 
nalyse et  par  celle  de  la  combinaison  cuivrique.  Il  y  a  en  même  temps 
de  l'ammoniaque  de  formée.  Ce  dédoublement  de  l'acide  urique  est 
représenté  par  l'équotion  : 

^H4Az*^3  _|.  5H20  =  ^H»Az02  +  ^^^  +  3AzH3. 

Acide  ariqae.  GlycocoIIe. 

On  peut  envisager  l'ammoniaque  et  l'acide  carbonique  qui  se  déga- 
gent comme  provenant  d'une  molécule  d'acide  cyanurique  et  l'acide 
urique  peut  alors  être  compar^^  à  l'acide  hippurique  qui  renferme 
également  du  glycocolle.  L'acide  urique  peut  être  représenté  par  la 
formule  : 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  204. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  215. 
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On  sait  que  M.  Baeyerà  obtenu  du  glycocolle  à  Taide  de  i'acîdo 
amiâbmalonique  dérivé  de  Tacide  violurique,  mais  on  ne  l'avait  pas 
encore  obtenu  directement  par  Tacide  urique. 

(iar  Valééhjde  mMiyliqiie,  par  HI.  "W.  HOFMAnnV  (1). 

L*existence  de  l'aldéhyde  métbylique  présente  un  grand  intérêt, 
comme  Taldébyde  du  groupe  monocarboné.  Jusqu'à  présent,  ce  com- 
posé n'était  pas  connu.  On  obtient  un  composé  doué  des  propriétés 
que  doit  posséder  cette  aldéhyde  en  dirigeant  sur  une  spirale  de  pla- 
tine un  courant  d'air  mélangé  de  vapeurs  d'esprit  de  bois.  Un  flacon 
tubulé,  de  deux  litres  de  capacité  reçoit  de  l'alcool  méthylique  légè- 
rement chauffé,  sur  une  hauteur  de  5  centimètres  environ  ;  Tune  de9 
tubulures  porte  un  tube  qui  descend  près  de  la  surface  du  liquide,  la 
seconde  tubulure  porte  un  bouchon  muni  d'une  spirale  de  platine 
plongeant  également  jusqu'à  la  surface  de  l'alcool  ;  la  troisième  tubu- 
lure, enfin,  communique  avec  un  réfrigérant  de  Liebig  terminé  par 
un  récipient  tubulé  ;  ce  dernier  est  relié,  par  une  série  de  flacons  la* 
veurs,  à  un  aspirateur  destiné  à  faire  passer  un  courant  d'air  à  travers 
l'appareil. 

Quand  tout  est  disposé,  on  chauffe  la  spirale  de  platine  au  rouge  et 
on  la  dispose  au-dessus  de  l'alcool,  en  faisant  passer  de  l'air;  il  se  dé- 
veloppe aussitôt  des  vapeurs  qui  irritent  fortement  les  yeux,  et  il  se 
condense  des  gouttes  liquides  dans  le  récipient.  En  réglant  bien  l'act 
ces  de  l'air^  l'opération  peut  se  continuer  longtemps  sans  que  la 
spirale  se  refroidisse  et  l'on  peut  recueillir  ainsi  de  50  à  100  grammes 
de  liquide. 

On  peut  remplacer  l'aspirateur  par  un  soufflet,  par  exemple  celui  de 
la  lampe  d'émailleur. 

Le  liquide  qui  se  condense  possède  les  propriétés  d'une  aldéhyde  : 
additionné  d'ammoniaque,  il  réduit  facilement  le  nitrate  d'argent  en 
donnant  un  miroir  métallique;  dans  cette  réduction,  l'aldéhyde  se 
transforme  d'abord  en  acide  formique  qui  lui-môme  donne  de  l'eau 
et  de  l'acide  carbonique  ;  le  dégagement  de  ce  gaz  est  très-caractéris- 
tique pour  l'aldéhyde  méthylique.  Lorsqu'on  chauffe  avec  de  la  po- 
tasse le  liquide  condensé,  il  se  trouble,  jaunit,  et  laisse  déposer  des 
gouttelettes  oléagineuses  brunes,  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  la 
résine  d'aldéhyde. 

L'auteur  n'a  pas  encore  pu  isoler  l'aldéhyde  méthylique  de  l'alcool 

(1)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlv,  p.  35y.  Mars  1868. 
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qui  l'accompagne  ;  cette  séparation  doit  présenter  des  dificultés,  en 
raison  de  la  grande  volatilité  de  cette  aldéhyde;  il  a  dû  se  contepter 
pour  le  moment  de  chercher  a  l'engager  dans  une  combinaison  stable 
et  se  prêtant  à  l'analyse.  Si  Ton  dirige  dans  le  liquide  condensé  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  il  se  sépare  bientôt  des  gouttes  huileuses 
d'une  odeur  alliacée,  qui  unissent  par  se  réunir. 

Lorsqu'on  mélange  ensuite  le  liquide  avec  la  moitié  de  son  volume 
d'acide  chlorhydriquc  concentré,  il  s'éclaircit  et  se  prend  par  le  refroi, 
dissement  en  une  masse  cristalline  feutrée,  d'une  blancheur  éclatante- 
fusible  à  2180  et  volatile  sans  décomposition.  Peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  ce  produit  se  dissout  un  peu  dans  l'alcool,  et  encore  mieux 
dansTéther;  on  peut  cependant  le  faire  cristalliser  dans  l'eau  bouil- 
lante :  ainsi  purifié,  il  fut  soumis  à  l'analyse  qui  conduisit,  comme 
on  pouvait  s'y  attendre,  à  la  formule  de  la  sulfaldéhyde  méthylique 

M.  Aimé  Girard  a  obtenu,  il  y  a  quelques  années,  un  corps  de 
môme  composition  et  dont  les  propriétés  paraissent  peu  difi'ércntes, 
en  traitant  le  sulfure  de  carbone  par  l'hydrogène  naissant;  mais 
ce  corps  n'a  pas  encore  été  envisagé  comme  le  dérivé  d'une  al- 
déhyde. 

Enfin  M.  Husemann  a  obtenu  un  corp»  ayant  probablement  la  môme 
composition,  par  l'action  du  sulfure  de  sodium  sur  l'iodure  de  mé- 
thylène. 

Hwup  le  ehlorare  d'aeétyle  ehloré  ei  sar  la  ehloraeétylurée, 

par  M.  jrAZl7K01¥ITi(eH  (1). 

• 

On  obtient  très-facilement  le  chlorure  d'acétyle  chloré  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  dans  du  chlorure  d'acétyle  dans  leque 
on  a  dissous  un  peu  d'iode.  Pour  éviter  réchauffement,  on  ne  fait  ar- 
river le  chlore  qu'à  la  surface,  et  on  fait  refluer  les  vapeurs;  on  le 
rectifie  par  distillation;  il  bout  à,  106o.  Traité  par  l'eau,  il  donne  de 
l'acide  monochloracétique  solide;  c'est  la  meilleure  manière  de  lo 
préparer  (2).  Traité  par  l'urée,  il  donne  la  chloracétyluréc 

^H3(^H«C1^)A2«^  ; 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  234. 

(2)  Cette  réaction  a  déjà  été  atilisée  par  M.  Wartz,  il  y  a  longtemps,  pour  ob- 
tenir l'acide  monochloracétique  et  ses  dérivés.  {Annales  de  Chimie  et  de  Physi- 
que, 3*  sér.i  t.  xux,  p.  60  )  Ed.  W. 
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le  cyanore  de  potassiom  parait  agir  sur  ce  corps,  en  produisant  peut- 
6tre  de  l'acide  barbiiuriqttej  c'est  ce  que  Tauleur  n'a  pas  encore  vé- 
rifié 

Ai«€8H«Cl^  +  ^AzK  =  Az«^H2GAz  +  KCl. 
(H3  (H3 

Ghloraeétylorée. 

Az«^HaOAz  +  H*^  =  Az*Î€3HaO*  +  AzH3. 
(H3  (H« 

Ae.  barbitoriqae. 


iknr  la  préparati^a  des  «eideii  gl^eoianidi^e*  par  Faeide 

ehl^raeéUqne,  par  M.  1¥.  HEUVTZ  (1). 

Cette  transformation  se  fail  le  plus  aisément  en  distribuant  de  Tacide 
monochloracétique  dans  trois  ballons  spacieux^  le  dissolvant  dans  l'eau 
et  saturant  une  des  portions  par  un  grand  excès  d'ammoniaque,  et 
les  autres  seulement  faiblement.  On  porte  à  l'ébullition  la  première 
portion  en  faisant  passer  les  vapeurs  dans  un  réfrigérant  ascendant  et 
de  là  dans  une  des  antres  portions;  après  plusieurs  heures,  on  rem- 
place le  premier  ballon  par  le  second  et  on  fait  barbotter  Tammoniaque 
dans  le  troisième,  puis  on  porte  ce  dernier  à  l'ébullition  en  mettant  le 
premier  à  la  suite  du  réfrigérant,  et  l'on  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que 
chacune  des  trois  portions  ait  subi  une  ébuUition  de  10  à  12  heures. 
On  s'assure  que  tout  l'acide  monochloracétique  est  transformé  en  pré- 
cipitant le  chlore  par  le  nitrate  d'argent  et  observant  si  une  ébuilition 
avec  de  la  potasse  donne  encore  du  chlorure  de  potassium.  On  mé- 
lange alors  le  contenu  des  trois  ballons,  on  sépare  le  sel  ammoniac  par 
cristallisation  et  Ton  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré à  la  liqueur  sirupeuse  d'où  il  se  dépose  peu  à  peu  un  précipité 
d'acide  triglycolamidique  qu'on  lave  à  l'eau  froide  quand  il  a  fini  de 
se  déposer,  et  qu'on  fait  cristalliser  après  décoloration  par  le  charbon. 
On  ajoute  les  eaux  mères  et  les  eaux  de  lavage  à  la  liqueur  acide,  car 
elles  renferment  de  l'acide  diglycolamidique.  Pour  séparer  ce  dernier, 
on  neutralise  par  l'ammoniaque,  on  sépare  par  cristallisation  le  sel 
ammoniac  nouvellement  formé  et  l'on  évapore  Teau  mère  à  sec  après 
y  avoir  ajouté  du  carbonate  de  zinc  précipité;  quand  l'addition  d'eau 
bouillante  et  de  carbonate  de  zinc  ne  produit  plus  d'ammoniaque,  on 
filtre  et  on  lave  le  précipité  pour  le  décomposer  ensuite,  en  le  délayant 
dans  beaucoup  d'eau,  par  l'hydrogène  sulfuré. 

(1)  Annaien  fur  Chemie  und  Pharmacie,  U  cuv,  p.  49.  Janvier  1869. 
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La  liqueur  séparée  du  diglycolamîdate  de  zinc  renferme  dochloFure 
de  zinc  et  du  glycocolle,  on  ta  sursature  par  Tammoniaque  ;  on  fah 
bouillir  et  on  précipite  par  du  sulfure  d*ammonîum;  après  le  refroi- 
dissement, on  filtre  le  sulfure  de  zinc  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  char* 
gée  de  sulfure  d'ammonium.  On  évapore  ensuite  à  sec,  au  bain-marie, 
la  liqueur  filtrée  en  y  ajoutant  de  la  litharge  humida  (1  p.  1/2  pour 
i  p.  d'acide  monochloracétique  employé);  on  reprend  le  résidu  par.de 
Teau  bouillante  et  on  filtre  après  refroidissement. 

On  débarrasse  par  l'hydrogène  sulfuré  la  liqueur  filtrée  du  plomb 
qu'elle  renferme,  on  filtre  et  l'on  abandonne  à  cristallisation  en  ajou- 
tant à  la  liqueur  un  peu  d'ammoniaque  et  d'alcool.  On  obtient  ainsi 
du  glycocoUe  qu'on  purifie  par  cristallisation. 

Si  l'on  veut  également  obtenir  l'acide  glycolique  qui  se  forme  en 
petite  quantité,  il  faut  le  chercher  dans  le  résidu  plombique. 

ISnr  la  e^nstiiotion  de  l'aeide  glyoxyli^e, 
par  MH.  PEBKIM  et  DVPPA  (1). 

MM.  Perkin  et  Duppa  ont  découvert,  il  y  a  déjà  quelques  années,  un 
acide  C^H^O^  que  depuis  on  a  regardé  comme  identique  à  l'acide  gly- 
oxylique  de  M.  Debus.  Après  avoir  laissé  de  côté  l'étude  de  ce  corps 
et  des  circonstances  de  sa  formation,  MM.  Perkin  et  Duppa  reviennent 
aujourd'hui  sur  ce  sujet  avec  beaucoup  de  détails. 

L'acide  dibromacétique,  qui  est  le  point  de  départ  de  toute  la  pré- 
paration, est  difficile  à  obtenir  sans  mélange  d'acides  monobromacé- 
tique  et  bromhydrique;  pour  l'obtenir,  MM.  Perkin  et  Duppa  ont  eu 
recours  à  la  formation  des  amides  et  à  leur  séparation  par  voie  de  dis- 
solution; la  dibromacétamide  est,  en  effet^  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
facile  à  obtenir  en  cristaux  très-purs. 

Pour  préparer  le  dibromacétate  d'argent,  les  auteurs  ont  décomposé 
doucement  à  froid,  et  en  maintenant  la  température  aussi  basse  que 
possible,  la  dibromacétamide  par  la  potasse  très-étendue;  la  solution 
filtrée  acidulée  par  l'acide  nitrique,  a  fourni  par  le  nitrate  d'argeA 
le  dibromacétate  d'argent  à  l'état  de  précipité  insoluble. 

Chauffé  à  100%  au  contact  de  Teau,  le  dibromacétate  d'argent  laisse 
ensuite  déposer  des  bromures  d'argent,  tandis  que  la  liqueur  conserve 
en  dissolution  de  l'acide  bromogl^colique. 

Cet  acide  saturé  exactement  par  la  potasse,  traité  par  le  nitrate  d'ar- 
gent, fournit  le  bromoglycolate  d'argent  insoluble. 


(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  mai  1868,  p.  107. 
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Et  cdol-ci  enfin,  bouilli  a?ec  de  l'ean,  fournit  du  bromure  d'argent 
et  un  acide  CffiK>*  qui  reste  en  solution  et  que  Ton  a  regardé  comme 
identique  avec  l'adde  obtenu  par  M.  Debus  en  oxydant  Talcool. 

Toutes  les  analyses  faites  par  MM.  Perkin  et  Duppa,  soit  sur  l'acide 
CWO^,  soit  sur  ses' sels  de  chaux»  de  baryte,  d'argent,  confirment  cette 
manière  de  voir;  il  en  est  de  même  de  toutes  les  n^actions  qu'ils 
ont  tentées  et  notamment  d'un  caractère  spécifique  consistant  en 
ceci,  que  les  sels  d'aniline  des  deux  acides  fournissent  des  solutions 
incolores  qui,  par  l'ébullition,  donnent  un  précipité  orangé  bril- 
lant. 

Quant  à  la  constitution  de  l'acide  glyoxylique,  MM.  Perkin  et  Duppa 
l'interprètent  en  disant  que  cet  acide  doit  être  considéré  comme  l'a- 
cide bromoglycolique,  dans  lequel  HO  viendrait  remplacer  Br. 

Pour  justifier  cette  interprétation,  les  auteurs,  après  avoir  rappelé 
que  les  bromacétates  et  chloracétates  chauffés  seuls  donnent  naissance 
à  un  bromure  et  à  un  corps  neutre,  la  glycolide,  tandis  que  chauffés 
avec  de  l'eau  ils  fournissent,  à  la  place  de  ce  corps  neutre,  de  l'acide 
glycolique,  après  avoir  démontré  que  dans  les  mômes  conditions  les 
dibromacétates  donnent  de  môme^  soit  un  corps  neutre,  le  bromogly- 
colide,  soit  un  acide,  l'acide  bromoglycolique,  se  basent  sur  ce  fait 
que  les  bromoglyco laies  subissent  dans  des  circonstances  analogues 
des  décompositions  toutes  semblables,  engendrant  ainsi  dans  le  pre- 
mier cas  un  corps  neutre,  le  glyoxylide,  dans  le  second  un  acide  qui 
n'est  autre  que  Tacide  glyoxylique. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  les  réactions  qui  s'accomplissent  au  contact 
de  l'eau  doivent  s'écrire  : 

|H  |H 

io\%    +HîO  =  (%+MBr. 
(CO,MO  (CO,HO 

Bromacétate  Acide 

métallique.  glycoliqne. 

(CO,MO  (CO,HO 

Di  bromacétate  Acide 

métallique.  bromoglycoliqne. 

jH  /H 

^15?  +H20  =  (^jî!g+MBr. 
;CO,MO  (CO,HO 

Bromoglycolate  Acide 

métalliqae.  glyoxylique. 
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Après  avoir  ainsi  démontré  la  possibilité  de  remplacer  Br  par  HO 
dans  Tacide  bromoglycolique^  MM.  Perkin  et  Duppa>  relournant  la 
question,  ont  démontré  qu'en  chauffant  l'acide  glyoxyllque  avec  du 
perbromure  de  phosphore,  il  élait  possible  d'effectuer  la  réactioa  in- 
verse et  d'obtenir  le  bromure  de  dibromacélyle,  en  remplaçant,  dans 
Tacide  glyoxylique  2  équivalents  de  HO  par  2  équivalents  de  Br,  réac- 
tion  exprimée  par  la  formule  : 

/H  jH 

^(HO  +  ^^^^^  =  |^(Br  +  3PbOBr3  +  MBr  +  2HBr. 
(CO,MO  (cOBr 

Glyoz^late  Bromure 

métalbque.  de  dibromacétyle» 

D'après  ce  qui  précède,  MM.  Perkin  et  Duppa  pensent'  qu'il  existe 
entre  Tacide  glyoxylique  et  un  alcool  triatomique  les  mômes  réactions 
qu'entre  l'acide  glycolique  et  le  glycol. 

Mur  la  solubilité  de  la  xanthine  (oxyde  urique)  daiM  l'aeide 
ehlorhydriqae,  par  II.  BEIVCE  JTOIVEtt  (1). 

Les  opinions  sont  partagées  sur  le  fait  de  la  solubilité  ou  de  TinsO' 
lubilité  de  la  xanthine  dans  l'acide  chlorhydrique. 

L*auteur,  en  expérimentant  sur  un  calcul  pesant  environ  i^^fioQ,  a 
reconnu  que  la  xanthine  était  réellement  soluble  dans  les  acides,  et 
notamment  dans  l'acide  chlorhydrique,  môme  froid.  Au  microscope, 
cette  solution  acide  fournit  des  lames  hexagonales  d'une  très-grande 
netteté  et  tout  à  fait  caractéristiques. 

âiar  la  transformatioii  da  ehloroiodure  d^éthjléne  en  giyeol, 
par  M.  MAXHnBIX  i^UIPttOIV  (2). 

M.  Maxwell  Simpson  a  reconnu  d'abord  qu'en  chauffant  une  molé- 
cule de  ehloroiodure  d'éthylène  avec  une  molécule  d'oxyde  d'argent 
humide  en  vase  clos  à  160-200°  pendant  20  heures^  on  obtient  du 
glycol.  La  présence  d'une  certaine  quantité  d'acide  dans  les  produits 
de  la  rt^action  lui  ayant  fait  penser  que  l'eau  pouvait  intervenir  aussi 
bien  que  l'oxyde  d'argent,  il  a  chauffé  simplement  1  partie  en  poids 
de  ehloroiodure  en  vase  clos  à  160-220°  avec  5  parties  d'eau  distillée. 
A  l'ouverture  du  tube,  il  a  trouvé  à  côté  de  l'acide  iodhydrique  et 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Socisty^  mai  1868,  p.  211. 

(2)  Philos,  Magaz,,  aTril  1868,  p.  282. 
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de  IWUe  dUort^Ufoe  pcodoîts,  da  giied  fermé  d'après  La  rise> 


I 


«•1?  +  ^  (Ï:^)  =  ^SS  -  Ki  +  iU- 


1'. 


il  se  pieduil  de  rxide  panCaiffiqne  kmqa^oa  &it  booillir  fendant 
quelques  heares  dus  nn  appareiE,  moaî  d'aa  rêfirigêffaEit  ascendaiit, 
nue  solodoa  aqoense  de  styoïal  avec  en  excès  d'acide  prisâque  et  en 
pen  d*adde  cfaHoriiYdrvine.  Ensoite  on  a^octe  de  temfs  en  temps  de 
l'acide  chiorliydnqae.  On  cnataise  lexci»  d'sfîie  rrcssî^e  a:i  bain- 
marie  el  on  traite  ïe  résd:!  par  en  lait  de  chaox  ;  il  se  sépare  qq  sel 
de  chaux  en  partie  solnMe  dans  Tadde  aoêdqae.  La  partie  însolabte 
est  décomposée  par  1^  carlioaate  de  p«C9s?e  î  rébclliùoa.  filtrée  et 
additionnée  f  en  peo  d'acîJe  Acétiq;ie:  si  se  scpire  des  crisfasix  qaï, 
porîiéSy  pf>£senlem  tons  fies  canctêrâ»  de  à'acinîe  paLF&unriqse. 

L^anteor  n'a  pK  enooee  esa^é  à  i'adde  ai asî  obtins;  se  scinde  en 
acides  dextro-  et  l^ToçÊres  ;  il  puai:  da  resCe  idencîqne  axec  la  mcH 
dification  obtenue  par  IL  Kekclé  au  moyen  de  Tacide  bîbromosccci- 
nîqQe.  L'équation  suivante  exp^qce  sa  formation  : 


Les  rapports  qui  existent  entre  hs  aci'es  sccciniqae  et  lartriqiae 
permutent  de  dêrÎTer  lia  fonncle  du  second  ce  ceUe  du  premier  :  mais 
comme  il  est  possible  que  ^rB*  exis:e  à  l'é^.at  d'éihyiène  on  d'étbyiî- 
dène  dans  l'acide  scodniqce^  Q  s'ensuit  que  plusieurs  forniQle:s  peu* 
Tent  exprimer  la  conititution  de  l'acide  !artnqi:e.  Si  l'aciôe  succîni- 
que  est 

€iP«0  0IL 
l'acide  tartriqne  est 

L'expérience  de  l'auteur  confirme  la  première  hypothèsCj  en  effet  la 
formule  du  ^foxal  est  : 

(1)  Zeiiackri/i  fir  Chimie,  ikhit.  sér.,  t.  ir,  p.  216 

^im,.  T.  X.  1868.  —  soc  caui.  17 
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et  en  le  traitant  par  les  acides  prussique  et  chlorhydrique  on  y  a  in- 
troduit 2HC0.0H. 

IVouveau  mode  de  formatioii  des  acides  sulfoeoiijiigvés, 

par  M.  fi^TRECKJBR  (1). 

Les  acides  sulfoconjugués,  comme  Tacidè  sulfacétique,  l'acide  isé- 
thionique,  l'acide  sulfophériique,  etc.,  traités  par  les  alcalis,  donnent 
des  sulfites;  on  peut  donc  les  envisager  comme  des  sulfites  dont  la  moi* 
tié  du  métal  est  remplacée  par  un  radical  alcoolique  ou  acide;  il  est 
donc  possible  de  prévoir  leur  formation  par  l'action  des  chlorures 
correspondants  sur  les  sulfites.  M.  Bender  a  fait  voir  que  Tiodure 
d'éthyle,  en  agissant  sur  le  sulfite  neutre  de  potassium^  donne  du 
sulféthylate  et  de  Tiodure  de  potassium  : 

-G^H^l  +  K5~0^2,^K  =  ^2il5,^02,^K  +  IK. 

M.  Bender  a  obtenu  de  môme^  avec  le  bromure  d'éthylène,  du  disulf" 
éthylénate  de  sodium  : 

M.  Collmann,  en  faisant  réagir  l'acide  monochloracétique  sur  le  sul- 
fite de  potassium,  a  obtenu  du  sulfacétate  : 

La  monocblorhydrine  du  glycol  donne  de  môme  de  Viséthionate  de 

potassium  : 

-GH2,OH 
€H2,^^2^-gK  • 

La  dichlorhydrine  de  la  glycérine  donne  de  même  du  disuîfoglycérate 
de  potassium  (Schaûffelen)  ;  et  la  trichlorhydrine,  de  l'acide  trisulfo- 
glycérique 

mais  beaucoup  plus  difficilement. 

Ce  genre  de  décomposition  n'est  pas  toujours  aussi  simple  :  le  chlo- 
roforme n'est  attaqué  que  lentement,  à  180%  par  le  sulfite  de  potas- 
sium ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  un  gaz  brûlant  avec  une 
flamme  verte  (chlorure  de  méthyle?)  et  la  solution  renferme  de 
ï acide  sulfomèthyîique  et  ses  dérivés  chlorés,  àùVacide  disulfométhyîé' 
nique  et  peut-être  de  l'acide  trisulfométhylénique. 

(1)  Zeilschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  213. 


En  gén^nl»  le  cUoffVL  ik  icmiyy  I^itâf.  2Zt£  s:z  cvicbf .  sas:  tît» 
placés  par  le  reite  -S^^ï. 


pendant  ^elçne  itmjd  à  d{i[*'.  ûis  àes  trlies  sc^éç,  da  lèdfiie  âe 


Le  sel  de  SD:3iâe  de  cti.  acide  »  iurme  par  runios.  à  106%  âe  i'è|à« 
chlorhydxîDe  arec  k  i'is::J£ie  de  sDcde 

Bî€0  H^a 

H  ^  ,^  -f  es^^s^Na  =  e  ^^H 

B2€  /^  yCSO^OXa. 


et  TSC'HEPrC    5  . 


Si  Ton  chaniTe  loDglemps  à  i  :*0  ou  i  m*"  de  i Viher  axec  de  Teac  aci- 
dulée diacide  salfcrïque,  il  &e  forme  ce  TalcooL 


L*adde  lactigoe,  cbauffé  pesdant  quelques  heures  À  130*  avec  de 
l'acide  soif ariqae  éleudu,.  se  dédouble  en  aldt'hyde  et  acide  formique. 
L'aatéar  pense  qoe  l'acide  sarcolactîque  se  dédoublera  ainsi  en  glycol 
éthylénique  et  acide  formique. 

(1)  Zcitschn'ft  fur  Chemie^  dout.  fier.,  t.  it,  p.  341. 

(2)  ZriUchrifi  fur  Chênaie,  ddut.  sér.,  t.  iv,  p.  Siî2. 

(3)  ZâUekrift  fùrCfécmie^  dout.  sér  ,,  t.  iv,  p.  3^3. 
(à)  Zaitchrift  fur  Chemie^  dout.  aér.,  t.  ir,  p.  3^3. 
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Déeompoflitioiifl  et  réactions  de«  éthers  nitrenx  et  nitriqpieay 
par  nm.  T.  CHAPlIArtflV  et  H.  SMITH  (1). 

I.  Nitrite  d*amyle.  —  Le  méthylate  de  sodium,  qui  réagit  énergi- 
quement,  donne  de  Tazotîte  de  sodium  et  de  Téther  méthylamylique  ; 
Téthylate  de  sodium  donne  de  l'élber  étbyle-amylique.  La  potasse  al- 
coolique donne  de  l'alcool  amylique  s'il  y  a  beaucoup  d'eau  en  pré- 
sence, et  de  rétber  mixte  s*il  y  a  peu  d'oau. 

L'ammoniaque  n'agit  bien  sur  le  nitrite  d'amyle  qu'à  i30%  en  tubes 
scellés  :  il  se  forme  de  l'alcool  amylique  de  l'eau  et  de  ]'azote. 

L'acide  cblorbydrique  concentré  agit  difficilement  sur  le  nitrite  d'a- 
myle.  Si  l'on  sature  cet  éther  bumide  par  du  gaz  cblorbydrique,  on 
observe  la  réaction  : 

^HiiAz^a  +  HCl  =  ^5Hi2^    l  Az#  +  Cl. 

En  l'absence  d'eau^  il  se  forme  en  môme  temps  un  peu  de  chlorure 
d'amyle. 

L'acide  bromhydrique  donne  du  bromure  d'amyle  et  de  l'acide 
azoteux.  ^ 

L'acide  iodbydrique  ne  donne  pas  de  vapeurs  nitreuses,  il  se  sépare 
de  l'iode  et  il  se  forme  souvent  de  l'ammoniaque. 

lilacide  acétique  cristal Jisable  à  chaud  agit  suivant  l'équation  : 

^5HHAz^  +  ^H402  =  ^«H3(^5Hii)^  +  HAz^*, 
et  l'acide  formique  suivant  : 

+  3H2#. 

Une  solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc  agit  déjà  à  froid;  à 
chaud^  il  y  a  dégagement  d'azote  et  de  bioxyde  d'azote  et  production 
d'aldéhyde  valérique  et  de  valérianate  d'amyle.  Le  zinc  attaque  très- 
lentement  le  nitrite  d'amyle  en  donnant  du  bioxyde  d'azote  et  de 
l'amylate  de  zinc.  Le  sodium  ne  l'attaque  d'abord  que  difficilement, 
mais  aussitôt  que  l'attaque  a  commencé^  elle  est  très«vive;  on  la  régu- 
larise en  mélangeant  le  nitrite  d'amyle  avec  de  l'éther;  il  se  dégage  de 
l'azote  et  du  proloxyde  d'azote  et  il  se  forme  de  l'étbylate  de  sodium, 
mais  très-peu  de  nitrite  de  sodium. 

II.  Nitrate  d'amyle.  —  Les  auteurs  préparent  cet  éther  en  laissant 
tomber  goutte  à  goutte,  en  remuant  sans  cesse,  50  centimètres  cubes 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  t.  v,  p.  576.  Dec.  1867.  — Zeitschrift  fur 
Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  172. 
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d'alcool  amyligue  dans  iSO  centimètres  cubes  d'un  mélange  de  1  vo- 
lume d'acide  azotique  (densité  =  i,36}  et  de  3  volumes  d'acide  sulfu- 
rique  concentré^  refroidi  par  la  glace;  on  ne  remarque  pas  d'action, 
mais  il  se  forme  une  couche  surnageant  le  mélange  acide,  on  décante 
cette  couche  on  la  lave  à  l'eau  et  on  la  sèche. 

Le  nitrate  d'amyle  bout  à  i47-i48<*;  à  7  ou  8<*  sa  densité  est  la  môme 
que  celle  de  Teau.  Les  acides  chlorhydrique,  acétique,  formique  et 
oxalique  bouillants  ne  l'attaquent  pas.  Il  dissout  à  l'ébullition  du 
soufre  et  du  phosphore,  mais  ce  dernier  peut  produire  des  explosions. 

Le  perchlorure  de  phosphore  l'attaque  très-difficilement;  l'oxychio- 
rure  donne  HC1,  des  produits  de  substitution  et  une  petite  quantité 
d'une  substance  basique. 

L'éthylate  de  soude  l'attaque  comme  le  nitrite  d'amyle.  Le  sodium 
le  transforme  en  éthylate  et  nitrite  de  sodium. 

III.  Nitrate  d'éthyîe,  —  Peut  se  préparer  comme  le  nitrate  d'amyle. 
Ses  réactions  sont  analogues.  Le  sodium  l'attaque  à  TébuUition;  à  un 
certain  moment,  il  y  a  explosion. 

IV.  Nitratede  méihyle.  —  L'amylate  de  sodium  le  transforme  enéther 
méthyle-amylique  et  nitrate  de  sodium.  Il  distille  sans  altération  sur 
le  sodium  ;  mais  si  l'on  opère  avec  de  l'éther  en  tubes  scellés,  l'action 
est  la  môme  que  pour  le  nitrate  d'amyle. 

AetioM  du  Bîne-éthjle  sur  les  éiherm  nitrenx  et  nitriqae* 
par  nm.  CHAPlIAnr  et  Miles  SiaTH  (1). 

L'action  du  zinc  éthyle  sur  le  nitrite  d'amyle  ressemble  à  celle 
qu'exercent  les  métaux  sur  le  môme  corps. 

Les  auteurs  ont  déjà  établi  que  le  zinc  et  le  sodium,  en  attaquant 
cet  éther,  déterminent  un  dégagement  d'azote,  de  bioxyde  d'azote  ou 
de  protoxyde  d'azote,  sufvant  les  conditions  de  l'expérience  ;  il  en  est 
de  môme  lorsque  à  ces  métaux  on  substitue  le  zinc-éthyle.  Ce  sont  les 
deux  derniers  cas  qui,  d'ailleurs,  se  produisent  le  plus  volontiers. 

Le  zinc-éthyle  pur  attaque  le  nitrite  d'amyle  avec  violence;  mais  si 
on  l'étend  d'éther,  on  peut  modérer  assez  la  réaction  pour  en  étudier 
les  produits. 

Si  le  zinc-éthyle  ainsi  dilué  est  mis  en  contact  avec  du  nitrite  d'à* 
myle^  un  gaz  se  dégage  que  l'on  reconnaît  aisément  pour  du  bioxyde 
d'azote,  et  il  reste  une  masse  dont  la  consistance  est  celle  du  miel, 
dont  on  peut  extraire  par  l'eau  de  l'alcool  amylique,  de  l'alcool  ordi- 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  mai  1868,  p.  176. 
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naire^  de  l*hydrure  d*élhyle  et  probablement  de  Tétber  éthylamylique. 
L'équation  suivante  rend  compte  du  phénomène  : 

2  JSujO  +  Za(C*H»)«  =  Z'gSîilo  +  SSÎ.JO  +  2AzO. 

Si,  au  contraire,  le.zinc  éthyle  est  en  exc^s,  il  ne  se  dégage  aucun 

gaz;  la  réaclion  n*en  est  pas  moins  la  môme,  mais  elle  se  complique, 

dans  ce  cas,  d'une  réaction  secondaire;  le  bioxyde  d'azote  est  absorbé 

par  Texcùs  de  zinc-élhyle  et  il  se  forme  le  composé  double  désigné 

par  Frankland  sous  le  nom  de  dinitroéthylate  4e  zinc  et  de  zinc- 

éthyle 

2AzO  +■  Zn(C2H»)2  =  Az^C^ÏÏ^O'^ZnCm^. 

Le  nitrate  d'amyle  est  attaqué  par  le  zinc-éthyle  avec  plus  de  vio- 
lence encore  que  le  nitrite  ;  mais  dilué  par  une  grande  quantité  d'é- 
ther,  il  se  comporte  de  la  môme  façon  que  celui-ci  dans  les  mômes 
conditions. 

De  l'ftetioM  de«  permanganates  alcalins  sur  les  malièses  aaatées, 
par  mil.  l¥ArVKX.YrV  et  CHAPHArV  (1). 

Dans  les  recherches  qui  ont  servi  de  prémisses  au  travail  actuel,  les 
auteurs  ont  démontré  que  l'albumine  soumise  à  l'action  du  perman« 
ganate  de  potasse  fortement  alcalin,  dégage  de  l'ammoniaque  et  que 
la  <^ntité  dégagée  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'albumine,  et 
constante. 

Ils  ont,  depuis,  continué  leur  recherches  en  les  étendant  aux  ma- 
tières azotées  et  aux  composés  nitrogénés. 

Leur  mode  opératoire  consiste  à  introduire  dans  une  cornue  une 
certaine  quantité  d'eau,  additionnée  de  potasse  et  à  laquelle  on  en- 
lève par  une  distillation  partielle  (i/5«  du  volume)  toute  l'ammo- 
niaque qu'elle  peut  renfermer.  Après  cette  distillation,  l'eau  est  addi< 
tionnée  d'une  quantité  convenable  de  permanganate  et  on  y  introduit 
enfin  une  proportion  toujours  faible  de  la  matière  à  essayer;  celle-ci 
a  dû  ôtre  primitivement  dissoute.  Après  distillation,  l'ammoniaque  est 
recherchée  et  dosée  dans  le  liquide  que  contient  le  récipient. 

Les  principaux  résultats  constatés  par  les  auteurs  sont  les  suivants  : 
la  morphine^  la  codéine,  la  papavérine,  la  strychnine,  l'iodure  de  mé- 
thylstrychnine,  la  brucine,  les  sulfates  de  quinine  et  de  cinchonine, 
la  nicotine,  la  naphtylamine,  la  toluidine,  Tacétate  de  rosaniline,  lais- 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  mai  1868,  161. 
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sent  dégager  à  Tétat  d'ammonîaqQe  une  quantité  d*azote  qui  corres- 
pond très- exactement  à  la  moitié  de  celle  que  ces  substances  reofer* 
ment.  La  créatine  laisse  dégager  le  tiers  de  son  azote,  la  théine  le 
quart,  etc. 

Les  composés  nitrogénés  au  conlraire,  c'est-à-dire  ceux  qui  renfer- 
ment l'azote  à  l'état  de  rapeur  nitreuse,  ne  dégagent  pas  d'ammonia- 
qne  dans  ces  conditions^  leur  azo!e  se  transforme  en  acide  azotique  ;  tel 
est,  par  exemple,  le  cas  de  l'acide  picrique.  En  dehors  de  ces  composés, 
l'oréeetleferrocyanurede  polassium  sont  les  seules  substances  azotées 
qui,  an  contact  du  permanganate,  ne  donnent  lieu  à  aucun  dégage- 
ment d'ammoniaque. 

Ces  recherches  semblent  de  nature  à  jeter  quelque  jour  sur  la  cons> 
titntion  encore  obscure  de  la  plupart  des  matières  azotées. 


Sar  r«e(i*M  dbi  eU^rare  faeétyle  snr  le  saceluinite  dl*fthjle, 

par  M.  A.  BAE.TZEB  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  4  molécules  de  chlorure  d'acétyle  à  de  Téther  sac- 
charique  et  qu'on  chauffe  doucement,  il  se  forme  un  composé  cristal- 
lisé et  une  huile  insoluble  dans  Feau  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Les  cristaux  débarrassés  d'huile  au  moyen  de  Talcool  froid  et  puri- 
fiés par  une  cristallisation  dans  Talcool  bouillant,  constituent  des  ai- 
guilles brillantes,  non  fuaibles  sans  décomposition.  Leur  composition 
est  exprimée  par  la  formule  -G^OH^^O^. 

Ce  corps  se  produit  sans  doute  aux  dépens  d'un  peu  d'acide  saccha- 
rique  resté  mélangé  avec  Télher  : 

^6flio^8  ^  4(^H3^,C1)  ==  €ioHio^8    ^  4HCI  +  2€îH*^«. 

L'huile  n'a  pu  être  obtenue  à  l'état  de  pureté. 
Véther  saccharique  tétracétylique, 

se  produit  dans  les  circonstances  suivantes  :  on  fait  chauffer  à  100^ 
50  grammes  de  la  combinaison  cristallisée  de  chlorure  de  calcium  et 
d'étbcr  saccharique  avec  un  peu  plus  d'une  égale  quantité  de  chlorure 
d'acétyle;  il  se  forme  une  masse  gommeuse  qui  cède  àl'éther  anhydre 
une  huile  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  cristallisant  en  ma- 

(1)  Naturf,  Ges.  Zurich,  1867,  p.  303.  Extrait  du  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv. 
sér.f  t.  IV,  p.  219. 
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jeure  partie  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Les  cristaux  purifiés  cons- 
tituent des  tables  incolores  appartenant  au  système  clinorhombique. 
Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  froid 
et  bouillant  dans  Télher.  Il  fond  à  61°;  la  potasse  alcoolique  le  rési- 
nifie. 

Sur  Faeide  i«odiileiliqae,  par  IH.  G.  MAIilIV  (1). 

L'isodulcite  -G^H^^^^  est  le  sucre  obtenu  par  MM.  HIasiwetz  et 
Praundler  par  le  dédoublement  du  quercitrin;  ce  sucre  donne  avec 
l'acide  azotique  un  acide  particulier,  Vacide  isodulcitique;  on  l'obtient 
en  employant  l'acide  azotique  de  1,33  de  densité,  faisant  bouillir  aussi 
longtemps  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  chassant  une  partie 
de  Tacide,  neutralisant  par  un  lait  de  chaux,  précipitant  la  liqueur 
filtrée  par  de  l'acétate  de  plomb  et  décomposant  le  précipité  plom- 
bique  par  l'hydrogène  sulfuré  à  chaud.  La  liqueur,  séparée  par 
filtration  du  sulfure  de  plomb,  étant  évaporée  à  consistance  siru- 
peuse, fournit,  après  plusieurs  semaines,  des  cristaux  grenus,  vitreux, 
peu  solubles  dans  l'alcool,  d'une  saveur  acide  agréable,  sans  action 
sur  le  tartrate  cupropotassique,  fondant  au  bain-marie  en  perdant 
de  poids  et  en  brunissant.  Séché  sur  de  l'acide  sulfurique^  cet  acide 
renferme  -G^HiO-ô^».  Son  sel  de  baryum  €«H8*aiO-«  forme  un  dépôt 
cristallin  par  te  refroidissement  d'une  solution  d'acide  saturée  par  du 
carbonate  barylique,  ou  un  précipité  blanc  lorsqu'on  précipite  l'acide 
par  du  chlorure  de  barium  ammoniacal.  Le  sel  de  calcium  -G^H^-Ga^' 
ressemble  au  précédent;  le  sel  de  cadmium  -GW-Gd*^^  est  semi- cris- 
tallin. Le  sel  de  plomb^séchéà  120<»>  présente  une  composition  intermé- 
diaire entre 

(^6H7^9)îpb3    et    G«H«^9,^b«. 

Le  sel  d'ammonium  s'obtient  à  l'état  d'un  sirop  qui  se  prend  en  une 
masse  cristalline  radiée,  hygroscopique.  Le  sel  d'argent  forme  un  pré- 
cipité blanc  assez  soluble  dans  l'eau. 

L'acide  isodulcitique  ■G^H***^^  est  le  terme  le  plus  oxygéné  d'une 
série  de  composés  dont  le  sucre  de  lait  G«H*<^^  est  le  premier  terme, 
et  l'acide  saccharique  ■G'^H**^^  l'avant  dernier. 

(I)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  czlv,  p.  107.  Février  1868. 
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de  XmewÊtt  •■■«^■f,  par  ■.  C.  CULn  .1}. 

Cette  rédacdoo  doaae  oaissaoce  à  de  l'acide  gWcoUque  aiosi  qae 
Font  Kontié  les  •xp^rieaces  de  M.  Schulze  et  de  M.  Churcb  ;  ce  der- 
nier a  décrit  en  oafre  ca  acide  isomt^rique  de  l'acide  acétique,  qui 
prend  également  naissance  dans  cette  rt^action;  d'après  les  expériences 
de  l'antenr,  cette  assertion  n'est  pas  fondée  et  c'est  bien  Tacide  acé- 
tique lai-méme  qui  se  fonne. 

Sar  le  iMlate  mtâiÊÊt  de  petusiaei.  par  ■. 


Le  malale  de  potassium  qu'on  obtient  en  saturant  de  l'acide  mali- 
que  par  dn  carbonate  depotassicm  et  en  ajoutant  ensuite  une  deuxième 
poition  d'adde  égale  à  la  première,  renferme,  séché  i  l'air, 

il  se  présente  en  cristaux  inaltérables  à  Tair.  Chauffé  i  170*,  ce  sel  se 
décompose  en  se  colorant  légèrement.  U  n'éproure  pas  de  perte  sensi- 
Ue&iOO*. 


racide 

par  M.  M.  WAl^  'y . 

Dn  diamvlène  bmt^  bouillant  de .  53  à  170*,  traité  par  le  brome  donne 
une  huile  presque  incolore,  d'une  odeur  camphrée  se  décomposant 
déjà  i  100*  et  renfermant  ^<>Ui^Br^  ;  il  y  a  en  même  temps  dégage- 
ment d'acide  bromhydiique. 

Sons  l'influence  dn  chromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  il  donne  : 

1»  Une  huile  verte  bouillant  de  128  à  200**,  formée  d'un  mélange  de 
planeurs  combinaiions  oxygénées  non  acides;        ' 

2*  Un  produit  distillé  adde  renfermant  de  l'acide  acétique  et  un 
acide  oléagineux  dont  le  sel  d'argent  renferme  40,6  à  40,8  d'argent. 

3*  Une  substance  goudronneuse  restant  comme  résidu  de  la  dis- 
tillation, et  paraissant  renfermer  un  acide  •G'U^^O^,  bouillant  veis 
215-220». 

(1)  Anmilem  der  Ckemie  ynd  Pharmade,  t.  olt,  p.  253.  Fénier  1868. 

(2)  Jummal  fur  prukiische  Ckemie,  U  au,  p.  190. 

(3)  Siilimon's  American  Jaumai^  i.  xlt,  p.  57.  JftQTÎer  1868.  —  Zeitschnft  fUr 
CAcmtf,  ooQf.  aér.,  t.  if ,  p.  315. 
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ISar  quelques  dérivés  de  la  bensine,  par  M.  C.  liESmnjE  (1). 

1 .  Préparation  des  dérivés  chlorés  de  la  benzine.  Cette  préparation  se 
fait  le  plus  facilement,  d'après  Tauteur,  en  employant  le  trichlorure 
d'antimoine  :  ce  composé  se  dissout  à  chaud  dans  la  benzine  et  peut 
de  nouveau  en  être  séparé  par  Tacide  chlorhydrique.  Par  une  action 
prolongée  de  ce  chlorure,  Tauleur  a  obtenu  finalement  de  grandes 
quantités  de  chlorure  de  carbone  et  de  dérivés  chlorés  de  la  benzine, 
pour  lesquels  Fauteur  a  observé  les  mêmes  points  de  fusion  que 
M.  Jungfleisch.  On  sépare  ces  produits  chlorés  en  s'appuyant  sur  leurs 
points  de  fusion  :  la  benzine  trichlorée  fond  à  62^,  la  benzine  hexa- 
chlorée  à  139»  et  la  benzine  pentachlorée  à  217°.  On  introduit  les 
benzines  chlorées  dans  un  nouet  de  linge  qu'on  fait  plonger  pendant 
quelque  temps  dans  de  Teau  bouillante,  en  le  soumettant  à  une  pres- 
sion convenable;  le  résidu  contenu  dans  le  nouet  est  formé  principa- 
lement de  benzine  pentachlorée  qu*on  purifie  par  cristallisation  dans 
la  benzine  ou  dans  l'alcool,  en  mettant  à  part  ce  qui  cristallise  en  pre- 
mier lieu,  la  benzine  pentachlorée  étant  plus  soluble  que  les  benzines 
tétrachlorée  et  hexachlorée. 

2.  Isomère  de  la  mononitrochlorobenzine  -G'H*CI(Az^2)^  j^.  Riche  a 
obtenu,  à  Taide  du  chlorure  de  phényie,  une  benzine  chloronitrée^ 
fusible  à  78<*;  M.  Griess,  en  partant  du  diazonKrobenzol,  en  a  obtenu 
une  autre  fusible  à  46<^  (2).  Enfin  M.  SocolofT  (3)  a  obtenu  une  benzine 
chloroni(rt*e  liquide  en  faisant  agir  Tacide  nitrique  fumant  sur  la 
chlorobenzine,  se  solidifiant  à  —  5»  et  bouillant  à  232°,  et  une  autre, 
solide  à  —  i5°  et  bouillant  à  245°,  en  parlant  de  la  nitrobenzine.  Les 
produits  liquides  se  forment  en  môme  temps  que  la  benzine  chloroni- 
trée  solide.  L'auteur  a  de  même  obtenu  un  pioduit  solide  et  un  li- 
quide en  faisant  agir  l'acide  nitrique  faible  sur  la  chlorobenzine, 
ceux-ci  ayant  été  séparés  par  expression,  le  produit  liquide  fut  sou- 
mis à  la  distillation  ;  il  passait  à  240^  Pour  s'assurer  que  le  produit 
était  exempt  de  chlorobenzine,  l'auteur  l'a  traité  par  le  zinc  et  l'acide 
chlorhydrique  qui  l'a  transformé  entièrement  en  chloraniline;  traité 
par  l'acide  azotique  fumant,  il  ne  s'est  pas  modifié.  Enfin  son  analyse 

a  conduit  à  la  formule 

€«H*(Az02)Cl. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemiet  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  Î25.  —  Journal  fur  praktische 
Chemie,  t.  cui,  p.  364  (1868),  n«  6. 

(2)  Et  non  à  l/je"*  comme  Tindique  l'auteur. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  Chimique^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  499  (1867). 
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3.  IHirodidUùnbeiVBine  et  dichloraniline.  La  nitrodichlorobenziDe 

^''H3Cl2,AzO* 

86  forme  par  l'action  de  l'acide  azotique  rumant  sur  la  dichlorobenzine; 
elle  cristallise  dans  Talcool  en  lablcs  minces^  insolubles  dans  l'eau, 
aolubles  dans  Talcool  bouillant,  Téther  et  la  benzine,  fusibles  à  55*, 
distillant  sans  dt^coin position.  Ce  produit  est  également  accompagné 
d'un  prodoit  liquide. 

La  dichloraniline  résulte  delà  réduction  du  composé  précédent; 
elle  cristallise  en  petits  prismes  assez  soiubles  dans  Teau^  fusibles  à 
50*  et  bouillant  i  250*;  son  odeur  rappelle  celle  de  la  trichloraniline. 
Elle  forme  des  sels  cristallisables.  Arrosés  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
azotique,  ces  cristaux  se  colorent  en  rouge,  et  cette  coloration  devien^ 
jaune  par  l'addition  d'eau. 

Le  dUorhydrcUe  de  dichoraniline  cristallise  en  aiguilles;  le  sulfate, 
qui  s'obtient  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  cristallise  en  lamelles 
brillantes,  ainsi  que  Vazotate;  ce  dernier  sel  se  colore  peu  à  peu  en 
rouge. 

4.  Acide  dichlorophényhulfureux  (sulfodichlorbenzolsaiire) 

■G«H3C125-0*,^H  +  2H20. 

L'acide  sulfurique  fumant  est  sans  action,  à  li  température  ordi* 
Daire,  sur  le  dicblorobenzol,  ce  qui  permet  de  séparer  ce  produit  de 
la  benzine  monochlorée  ;  mais  à  chaud  la  dissolution  est  complète, 
et  l'acide  sulfoconjugué  cristallise  par  le  refroidissement.  On  peut  aussi 
diriger  des  vapeurs  d'anhydride  sulfurique  sur  de  la  dichlorobenzine; 
on  reprend  par  l'eau  qui  laisse  un  corps  insoluble^  probablement  la 
dichlorosulfobenzide^  et  on  fait  cristalliser. 

L'acide  pur  s'obtient  en  décomposant  son  sel  de  plomb  par  H^-S-,  il 
cristallise  en  prismes  ihomboïdaux  incolores,  fusibles  au-dessus  de  100*, 
soiubles  dans  l'eau,  peu  soiubles  dans  les  liqueurs  alcooliques  ou 
étbérées. 

Ses  sels  sont  peu  soiubles,  cristallisent  facilement  et  supportent  une 
température  de  200"*  sans  se  décomposer;  ils  sont  presque  insolubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Le  sel  de  potassium  -G«H3C1«S-^,K^  +  H20  cristallise  en  petits 
prismes  ou  en  tables;  le  sel  anhydre  reprend  son  eau  à  l'air. 

Les  sels  de  sodium  et  d'ammonium  ont  une  composition  analogue; 
le  premier  cristallise  en  tables  hexagonales  très-brillantes;  le  second, 
en  aiguilles  assez  soiubles  dans  l'eau,  ce  qui  le  distingue  du  môme  sel 
monochloré. 
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Le  sel  de  bariim  {&E^C\^S-^,-0-)^ai  cristallise  en  lamelles;  le  sel  de 
magnésium  (-G6H3C12,^S-9^2^)2Mg  +  6H2-Ô.,  en  aiguilles  incolores  feu- 
trées ;  le  sel  de  plomb  (&RK\^,S^4^)^^b  +  3H«^,  en  aiguilles  réu- 
nies en  faisceaux,  quelquefois  en  cristaux  volumineux  qui  deviennent 
mats  à  l'air  en  perdant  de  Teau.  Enfin,  le  sel  d'argent  ^^WCi^SO^OAg 
cristallise  en  aiguilles  grises,  d'un  éclat  nacré,  fusibles  et  laissant  par 
la  calcination  un  résidu  d'argent  et  de  charbon. 

5.  Tétrachloronitrobenzine  -G^HCl^fAz^*),  La  benzine  tétracblorée  ne 
se  nitrifie  que  difficilement  par  l'action  prolongée  d'un  mélange 
d'acides  sulfurique  et  nitrique  fumants.  Le  dérivé  nitré  cristallise  faci- 
lement dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  fusibles  à  75-7S°  et  se  con- 
crétant  à  62^;  il  distille  vers  300%  est  insoluble  dans  l'eau  et  peu  so- 
luble  dans  les  autres  véhicules. 

6.  Tétrachloraniline  -G^HClSAzH^.  Ce  corps  se  forme  par  la  réduction 
du  composé  précédent;  il  se  présente  en  un  assemblage  de  fines  ai- 
guilles très  légères^  se  colorant  peu  à  peu  en  rouge  à  l'air.  Il  fond  à  QO*", 
est  insoluble  dans  l'eau^  assez  soluble  dans  l'alcool,  dans  Téther  et^dans 
la  benzine.  Les  acides  minéraux  dissolvent  le  tétrachloraniline^  mais 
celle-ci  se  sépare  de  nouveau  par  l'addition  d'eau.  Elle  n'a  presque  pas 
d'odeur,  ce  qui  la  distingue  de  la  trichloraniline.  Lorsqu'on  l'arrose 
d'acide  sulfurique  et  d'une  goutte  d'acide  azotique,  il  se  produit  une 
coloration  vert  clair  qui  passe  au  Jaune  par  l'addition  d'eau. 

Sur  le  ehloranile,  par  M.  S.  fi^TEIVHOIJfi^E  (1). 

Pour  préparer  le  ehloranile  par  la  méthode  de  M.  Hoffmann,  les 
meilleures  proportions  sont,  d'après  M.  Stenhouse,  les  suivantes  :  Dans 
70  parties  d'eau  bouillante,  on  dissout  3  parties  de  chlorate  de  potasse 
et  l'on  ajoute  une  partie  de  phénol.  Le  tout  est  versé  dans  un  vase 
d'une  capacité  double^  on  l'additionne  alors  de  14  parties  d'acide 
chlorhydrique  et  l'on  agite  vivement.  Au  bout  de  quelques  minutes, 
la  liqueur  s'échauffe,  se  trouble,  il  se  dégage  du  chlore,  ainsi 
qu'une  odeur  désagréable  et  persistante.  Une  effervescence  violente 
accompagne  la  réaction,  et  bientôt  les  aiguilles  de  ehloranile  se  dé- 
posent. 

Le  ehloranile  ainsi  obtenu  n'est  jamais  pur;  sa  proportion  ne  s'é- 
lève pas  au  delà  de  40  p.  %  du  phénol  employé  et  il  se  trouve  mé- 
langé de  trichloroquinone  et  d'une  huile  rouge. 

Cependant  M.  Stenhouse  est  parvenu,  à  Taide  du  chlorure  dlode^  à 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  avril  1868,  p.  1^1. 
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transformer  ces  produits  accessoires  en  chloranile^  de  manière  à  ob« 
tenir  un  rendement  qui  s'élève  jusqu'à  425  p.  %  du  phénol  employé. 
Le  procédé  consiste  à  placer  le  produit  brut  précédent  filtré  et  ex- 
primé dans  une  fiole  où  on  Tadditionne  d*un  poids  d'eau  égal  au  sien, 
et  de  la  moitié  de  son  poids  d'iode.  La  fiole  étant  ensuite  chauffée  dans 
un  bain  de  paraffine^  on  y  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore. 
Après  iO  ou  12  heures  d'action,  lorsque  l'absorption  du  gaz  se  ralentit, 
on  chasse  le  chlorure  d'iode  en  excès  par  la  disliilation  et  l'on  trouve 
une  masse  de  chloranile  aisément  cristallisable  et  entièrement  débar- 
rassé de  produits  huileux. 

Deux  ou  trois  cristallisations  dans  la  benzine  rendent  parfaitement 
pur  le  chloranile  ainsi  obtenu,  il  répond  à  la  formule  C^Cl^O^. 

Le  procédé  consistant  à  préparer  simultanément  la  chloropicrine  et 
le  chloranile  par  l'action  du  chlorate  de  potasse  sur  l'acide  picrique 
ne  donne,  d'après  M.  Stenhouse,  aucun  bon  résultat. 

L'acide  sulfureux,  en  réagissant  sur  une  solution  bouillante  de  chlo- 
ranile,  fournit,  d'après  M.  Staedeler,  le  chlorhvdranile  C^Cl^H^O^;  mais, 
d'après  M.  Stenhouse,  le  rendement  qui  devrait  s'élever  à  101  ne  dé- 
passe jamais  70.  On  réussit  beaucoup  mieux  la  préparation  de  ce  corps 
en  faisant  digérer  du  chloranile  pur,  en  poudre,  avec  de  l'acide  iod- 
hydrique  de  concentration  moyenne  et  une  proportion  de  phosphore 
ordinaire  s'élevant  au  dixième  du  poids  du  chloranile;  au  bout  de 
30  ou  40  minutes^  l'action  est  complète.  Le  chlorhydranile  ainsi  obtenu 
est  presque  insoluble  dans  le  sulfure  et  dans  le  tétrachlorure  de  car* 
bone,  ainsi  que  dans  la  benzine,  mais  il  est  très-soiuble  dans  i'éthen 
Chauffé  avec  l'acide  nitrique,  il  retourne  à  l'état  de  chloranile. 

Le  produit  qui,  dans  l'expérience  de  M.  Staedeler,  accompagne  le 
chlorhydranile  est  un  acide  que  l'on  extrait  de  la  solution  où  il  a  pris 
naissance,  par  l'action  successive  du  carbonate  de  plomb  et  de  l'hy- 
drogène sulfuré.  Cet  acide  n*a  pu  être  obtenu  à  l'état  de  pureté,  mais 
lorsqu'on  le  soumet,  impur,  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fournit  à  120- 
130®  une  matière  volatile  en  aiguilles  assez  solubles  dans  l'eau^  l'al- 
cool, le  sulfure  et  le  chlorure  de  carbone,  mais  surtout  très-soluble 
dans  l'étber.  Cette  nialière  n'est  autre  que  la  trichlorhydroquinone 
de  M.  Staedeler  C^CPH^O^  Traitées  par  l'acide  nitrique,  ces  aiguilles 
sont  attaquées;  il  se  dégage  de  la  chloropicrine,  et  l'on  voit  se  déposer 
des  cristaux  jaunes  de  trichloroquinone  pure  C^Cl^HO^;  l'analyse  de  ce 
corps  n'avait  point  encore  été  faite,  faute  de  procédés  permettant  de 
l'obtenir  à  l'état  de  pureté. 

Chauffée,  en  vase  clos,  avec  du  brome,  la  trichloroquinone  se  trans- 
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forme  en  4richlorobromoquiDone  C^Cl'BrO^,  soiubles  dans  4'alcool 
ohaud  et  cristallisant  en  écailles  jaunes. 

Mise  en  digestion  avec  l'acide  iodhydrique  et  le  {Bosphore,  elle  se 
transforme  en  irichlorobromhydroquinone  C^Cl^BrO^U^. 

De  l'Aelfon  de  Facide  nitrique  snr  l'acide  pieranidqiie, 
par  M.  ^•hn  fi^TErWHOIJSE  (1). 

Dans  le  Mémoire  qu'il  a  publié  sur  la  découverte  de  l'acide  picra- 
mique,  M.  Aimé  Girard  a  indiqué  la  transformation  de  cet  acide  en 
acide  picrique  par  l'aclion  de  l'acide  azotique.  Depuis,  M.  Pugb  a  con- 
firmé ce  fait,  tandis  que  MM.  Wœhler  et  Carey  Lea  en  ont  nié  l'exacti- 
tude. Pour  élucider  ce  point,  M.  John  Stenhouse  a  récemment  repris 
l'étude  de  l'action  de  l'aide  azotique  sur  Tacide  picramique,  et  il  est 
arrivé  à  cette  conclusion  que  l'acide  nitrique  transforme  l'acide  picra- 
mique  en  deux  produits  :  l'acide  picrique  et  le  diazodinitropbénol 
découvert  par  M.  Griess.  Les  proportions  de  ces  deux  corps  sont  d'ail- 
leurs très-variables;  suivant  la  température,  suivant  la  force  de  l'a- 
cide, c'est  tantôt  l'acide  picrique,  tantôt  le  diazonitrophénol  qui  pré- 
domine. Cette  circonstance  explique  les  résultats  discordants  obte- 
nus par  les  expérimentateurs  qui  ont  précédé  M.  Stenhouse. 

Sur  quelques  dériTé«  du  chloranîle,  par  II.  KOCH  (2). 

On  prépare  le  chloranile  en  ajoutant  de  petits  morceaux  de  chlorate 
de  potasse  fondu,  aussi  longtemps  qu'il  se  fait  un  dépôt,  à  un  mé- 
lange d'acide  oxyphénylsulfurique  et  d'acide  cblorhydrique  ordinaire; 
on  chauffe  vers  la  fin  et  on  lave  avec  de  l'eau  et  de  Talcool. 

Pour  préparer  le  choranilate  de  potasse,  on  ajoute  du  chloranile  hu- 
mecté d'alcuol  à  une  lessive  de  potasse  étendue  d'eau,  et  on  chauffe  à 
40°.  Lorsque  la  potasse  est  saturée  de  chloranile^  on  filtre  à  chaud  et 
on  réduit  le  liquida  à  moitié  par  l'évaporation.  Après  refroidissement^ 
on  ajoute  goutte  à  goutte  de  la  potasse  jusqu'à  ce  qu'un  échantillon 
fournisse  des  cristaux  de  chloranilate  de  potasse.  Après  six  heures,  la 
plus  grande  partie  du  chloraniiate  de  potasse  s'est  séparée,  et  les  eaux 
mères  sont  évaporées  pendant  qu'on  y  fait  passer  de  l'acide  carbo- 
nique. 

Acide  hydrochloranilique  -G^Cl^H*^*.  Cet  acide  se  produit  lorsqu'on 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society  y  avril  1868,  p.  150. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  202  (1868),  et  Pharmaceu- 
tische  Zeitschrtft  fur  Russland,  1867,  p.  533. 
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ajoute  pea  à  pea  de  Tamalgame  de  sodium  i  une  solutiou  conceutrée 
d*acide  chloraullique  ou  de  son  sel  de  potassium  chauffée  et  légère- 
ment acidulée  par  de  l'acide  cklorhydrique;  en  ne  laisse  pas  le  liquide 
deyenir  alcalin  ;  après  que  la  solution  s*est  décolorée  et  refroidie,  il  se 
dépose  des  cristaux  d'acide  hydrochloranilique.  On  lave  rapidement 
avec  de  l'eau  froide»  et  on  dessèche  sur  Tacide  sulfurique.  Par  Tac- 
tion  de  l'étain  et  de  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  plus  facilement 
cet  acide.  Si  le  dégagement  d'hydrogène  n'est  pas  assez  abondant,  il  se 
forme  une  liqueur  Ter:-foncé,  qui,  étendue  à'ea'j,  abandonne  une 
matière  colorante  Yer*e.  LV-tain  est  pri-cipité  par  Thydrogène  sulfuré 
et  la  matière  colorante  par  Talun.  Celle-ci  est  fixé  par  la  fibre  végétale 
et  devient  rouge  à  l'air. 

On  obtient  encore  le  même  aiide  lorsqu'on  chauffe  Tacide  chlora- 
nilique  en  tube  scellé  avec  Tacide  sulfureux  pendant  quelques  heures 
à  lOO^j qu'on  refroidit  à  30*,  et  qu'on  fait  cristallisera  l'abri  de  Tair. 

L'air  humide  et  d'autres  oxvdants  transforment  l'acide  hvdrocblo- 
ranilique  en  acide  chloraullique.  Il  est  détruit  par  Tacide  sulfurique 
concentré  et  coloré  par  le  percblorurc  de  fer  comme  l'acide  chlorani- 
lîque.  11  forme  avec  la  potasse  et  la  soude  des  di::SOiutions  qui  se  colo- 
rent au  bout  de  quelque  temps;  le  chlorure  de  baryum  el  l'ammonia- 
que, le  sulfate  de  cuivre  et  Tacétaîe  de  plomb  en  solution  aqueuse 
donnent  des  précipités  brunissant  rapidement.  L'azotate  d'argent  est 
immédiatement  réduit. 

Chlorure  d acide  hydrochloraniUque,^^E^^VO-.  —  Le  mélange  d'un 
équivalent  d'acide  cbloianitique  sec  et  de  deux  équivalents  de  per- 
chlorure  de  phosphore  s'échauffe,  et  il  se  dégtige  de  roxychlorure  de 
phosphore  en  même  tempsque  la  niasse  s'épaissit.  Lorsqu'on  la  chauffe 
ensuite,  elle  se  solidifie  et  il  se  dt'-gage  encore  de  roxychlorure  de 
phosphore;  elle  se  charbonne  partiellement  et  il  se  sublime  des  ai- 
guilles cristallines  qu'on  purifie  par  une  cristallisation  dios  l'eau. 

Ce  chlorure  est  isomérique  avec  Thydrochloranile.  Sa  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  se  décompose  lentement  en  produisant  de 
Tacide  chloranilique.  Il  e^t  soluble  dans  la  potasse  et  dans  la  soude;  le 
carbonate  de  soude  ainsi  que  l'eau  de  baryte  le  décomposent. 

Le  chlore  décompose  l'acide  hydrochloranilique  avec  dégagement 
d'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  chauffe,  il  se  produit  une  masse  pois- 
seuse, dont  la  solution  aqueuse  fournit  avec  l'azotate  d'argent  un  pré- 
cipité floconneux  devenant  cristallin.  La  formule  est  ■G*2ci4^gi4^>.*, 
Chauffé  fortement,  il  déllagre;  à  220^,  il  se  change  en  une  poudre 
noire. 
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Le  brome  forme  avec  Facide  hydrocbloranilique  une  huile  qui,  la- 
vée avec  de  l'eau,  puis  reprise  par  Télher,  fournit  des  cristaux  dont  la 
composition  est  -G^Cl^Br^H^O^  ;  les  eaux  de  lavages  renferment  de 
Tacide  oxalique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  à  chaud  sur  le  chloranilate  de 
potassium;  il  se  produit  du  chlorauile  en  vertu  de  Téquation  sui- 
vante : 

-G«C1«^*K«  +  2PC15  ==  2KC1  +  2PC130  +  ^«Cl^^*. 

Le  chloranile  réagit  sur  le  cyanure  de  potassium  additionné  d'al- 
cool^ mais  on  ne  peut  obtenir  de  composé  crislallisié.  La  solution  obte- 
nue, traitée  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique^  ne  donne  que  des  com- 
posés déliquescents. 

L'hydrochloranile  fournit  avec  l'hydrate  de  potasse  un  sel  cristallin 
qui,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  régénère  l'hydrochloranile  ;  à 
l'air,  ce  sel  s'oxyde  en  se  transformant  en  chloranilate  de  potasse. 

ilar  Taeide  benzoylparaphéiiylsiilfiiriqiie, 
par  nOI.  A.  ErVQEE.llARDT  et  P.  E.ATl9CHlIVOt«^  (1). 

Cet  acide  prend  naissance  par  Taction  de  l'anhydride  sulfurique  sur 
le  benzoate  de  phényle  •G^H5^,-G'H^^.  Un  examen  attentif  iBt  voir 
aux  auteurs  que  cet  acide  est  un  dérivé  benzoïquo  de  l'acide  paraphé- 
nylsulfurique  et  qu'il  se  fordle  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur 
le  paraphényle-sulfate  de  potassium. 

L'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur  le  benzoate  de  phényle  varie 
avec  les  proportions  et  avec  la  température.  Si  l'on  refroidit  avec  delà 
glace,  il  se  forme  immédiatement  de  ïacide  benzoyle-paraphényle-sul'' 
furique  : 

Comme  il  se  forme  une  masse  résineuse  qui  entoure  l'éther  et  qui 
arrête  l'action  de  SO^,  on  interrompt  l'opération  avant  d'avoir  ajouté 
la  quantité  théorique  d'anhydride.  Dans  d'autres  cas^on  n'obtient  qne 
très-peu  de  cet  acide  et  il  s'en  forme  un  autre  que  les  auteurs  n'ont 
pas  encore  examiné;  d'après  son  sel  de  baryte,  il  renferme 

peut-être  aussi  est-ce  de  Vacide  benzoyle-sulphophényleHiisulftmique  : 
(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  75. 
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Si  l'en  ne  refroidit  pas  le  beoioaîe  de  phéayle  et  si  l'on  fut  adr  an 
eicès  d'anhyiriie.  il  s'établît  une  vive  r*5actîoa  et,  ea  reprenant  par 
de  l'ean,  on  dîsKMit  de  Vacide  ienzûsulpmqua  et  de  Vacide  pKényk'di' 


La  séparation  de  l'adde  beoio^Ie-paraphénylsalfanqce  de  ces  diffé- 
rents acides  qoi  se  ferment  toajâr*^  en  pins  on  moins  grande  quantité 
Repère  facilement  par  son  sel  harytique  qui  est  presque  insoluble  dans 
Tean  froide,  tandis  que  lei  s.-L  bir^ tiques  des  autres  acides  sc^nt  :rès- 
solables.  Pour  îe  préparer  pir  !e  chlorcre  de  benzoyie  et  l'acide  p.ira- 
phénylsniforiqne,  on  ajoute  ceux  molécules  de  chlorure  à  un  mé- 
lange de  1  molécule  de  pucnol  et  Je  l  molécule  d'acide  sulfurique  ne 
se  trooblant  pas  par  î'càu.  Le  mélasse  s'éobiuâTe.  déraze  de  l'acide 
chlor hydrique  et  finit  par  se  concentrer  en  une  masse  solide:  on 
achèTe  l'opération  en  chau'aut  un  peu  au  l-âl::-mazie,  puis  on  épuise 
la  masse  par  Tean  frc-ide  : 

^HHH^O^.^H  -r  Bî^bf  —  2^'B-^.l  =  îBCi  -r  €'B-^ 

-  €<B*B5^'0^^-ffO. 

De  l'acide  beniciqne,  du  benzoale  -f  e  ;hényle  et  une  huile  indiffé- 
rente restent  indissous.  C-^îte  hu.le  es:  i  je  i  li  zrrsence  iirliri  miia- 
phéayIsuJf'jriquâ  sur  leq^iel  ie  ci.lorure  d.  briïzoy'.e  zzîl  tout  différem- 
ment, et  il  ne  se  fi-rme  ;i?  d'i.-ii-f  6^^I:>^'-';.cVJph^^y>if'-Ir.■j•i.;.  Le 
chlomre  de  b»T:K>ï:e  ig;:  é£i!=ment  d'une  nî-ière  dïfJrente  sur  le 
meta-  et  le  paraphény'^-lTiîe  ce  po'.îssiua.  Ce  ^eriJer  r-e  ôcnLe  que 
de  l'acide  beniOTle-?ira?hé3ilsu:furi:-e  ^-B*  B^kf^O^^'B^^  ::a::- 
disqu^arec  lemitaphénylsufite  on  :i'ob:i-?nt  qu'un  couiposé  neuire 

^ff^,^"Bî^,^-tM. 

Varidê  ^xnztTylpjriz^^.'rjli'ilf^K^jr.  se  pr'pire  le  p'us  facilement  en 
faisant  agir  ï  IV.»- Iw»  «'u  rh'crure  de  beuziy'e  eu  eirès  sur  !e  j-ara- 
phénylsulfale  de  j-olassîrm.  I!  se  dézsze  ce  l'aiiie  cblorhyîrique  et 
Texcès  de  chlorure  et  il  res:e  une  mssîe  liautLe  qu'on  la^e  à  Téib^r 
et  qu'on  fait  chstalj.r'er  enfu::e  dsns  leE'j  l'Cu:I'sLii:e  :  ol  ci.-.ieuî  ainsi 
des  aiguilles  peu  s:>Iub!:s  de  brr.ii-y'pirdpLéîiy.su'fâie  de  pitassium. 
La  solution  aqueuse  «fe  ce  se:  e=î  précir'lée  y.:  îe?  sels  de  Caxijm,  ce 
baryum, de  magnésiucj.  de  z'uc.îc  c-i^ie.  i:- pl:n:l,  daig^n:,  tic. 

Sel  de  pcftasfivn  ^^^K^G^'^'^H-^  se  >éïiîe  le  leiL.  b:.  iLanle 
■OCT.  sti.,  T.  I.  1v»*.  —  =''C.   -Em.  15 
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est,  comme  on  Ta  vu,  toute  différente  ;  cette  réaction  qui  n'a  lieu  qu'à 
135%  se  produit  suivant  l'équation  : 

2€*H50(K^5^3)  ^  €7H5^ci  =  ^H5C1  +  -e^flS^C^W^) 

Sur  Taeide  beiiBOjl-salfaiiilidiqae,  par  Uni.  Jk.  EIVGEIiHABlIT 

et  P.  liATISCHUVOrF  (1). 

Les  auteurs  ont  obtenu  cet  acide  par  l'action  de  l'anhydride  sulfu- 
rique  sur  la  benzauilide  : 

■G6H«(^7H50)Az  +  S^^  =  -G6H5(H-S^3)(€7H5^)Az, 

et  par  l'action  du  chlorure  de  benzoïle  sur  l'acide  sulfanilidique  oa 
ses  sels  : 

€6H6(H5^3)Az  +  ^mS^Cl  =  ^6H5(H-S^3)(07H5^)Az  +  HCl. 

Dans  le  premier  cas^  on  obtient  une  masse  visqueuse  brune  qu'on 
reprend  par  l'eau  chaude  et  qu'on  sature  par  du  carbonate  de  baryte; 
par  le  refroidissement,  le  sel  barytique  se  dépose  en  aiguilles  aplaties 
très-peu  solubles  à  froid^  et  la  liqueur  filtrée  renferme  d'autres  sels 
baryliques  solubles,  dont  les  acides  ne  sont  pas  encore  étudiés  par  les 
auteurs. 

La  seconde  réaction  donne  de  meilleurs  résultats.  En  chauffant  pen- 
dant plusieurs  heures  du  sulfanilidale  de  potassium  avec  un  excès  de 
chlorure  de  benzoïle,  on  obtient  presque  la  quantité  théorique  d'acide 
benzoylsulfaniiidique,  on  traite  le  produit  par  Téther  dans  lequel  le 
nouveau  sel  est  insoluble  et  l'on  fait  cristalliser  celui-ci  dans  Teau 
bouillante.  Ce  sel  n'est  pas  très-soluble  à  froid.  Les  autres  benzoylsulf- 
anilidates,  de  calcium,  baryum,  magnésium,  cuivre,  argent,  plomb, 
s'obtiennent  par  double  décomposition  et  peuvent  également  être  ob- 
tenus cristallisés  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  baryum  est  presque 
insoluble  à  froid. 

L'acide  libre  n'a  pas  pu  être  obtenu  assez  pur  pour  l'analyse,  parce 
qu'il  se  dédouble  facilement  : 

■G6H5(H^S^3)(^7H5^)Az  +  H20  =  -G6H«(H*^3)Az  +  -G^H»^. 

Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  par  évaporation  en  fines 
aiguilles,  solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  l'élher.  Loi*squ'on 
veut  le  préparer  directement  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur 
l'acide  sulfanilidique  à  170°,  on  observe  une  réaction  beaucoup  moins 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  200. 
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nette  qu'avec  le  tel  de  potassiam  et  l'on  n'en  obtient  que  lef  2/3  envi- 
roo  de  la  quantité  théorique. 

Le  btmsùiflsMlfamlidaU  de  potassium  renferme  : 

w»  propriétés  ont  été  mentionnées  plas  haut;  les  autenrs  ont  en  outre 
analysé  les  kIs  de  ealcium,  de  baryum,  de  cuivre,  de  plomb  et  d'^r. 
genl;  toiB  ces  sels,  solubles  dans  Teaa  bocillanfe,  soattrè^pea  solable* 
à  fnridy  noCamment  le  «el  bar^tique,  aassi  s'obtiennent-Oi  Cacilement 
cristallisés. 

LessrZsdif  aïkàm  et  ^•irjtmt  icnt  anhyureâ;  ceui  de  harpon,,  de 
|>lM6-;Ba=  tf]?..',  Pb  =  l'j;îJî;  reafôrmea:  âH-f^:  ce.,  de  ^Tttrr* 
(Çu  =31.73;  reaferui«»  j-ff^. 

Les  auteurs  n'ant  pas  r^îiist  i  :-*rc4:::r»  Cj.  i-îci-'^ine  xrcr:^  b«c- 
ifffledans  Tadde  benacrsnlfjni'.ii.ri'î:  il*  ei  ':':r.':Li»:::  «ri^  l\r,\'ip. 
soMnfîffcficge  ne  rec.f'irrae  r:  ::-  i&f.  it.:c:i  :  "-'i.-'-.c-^ie  r*tïi:sLarahL» 
pimn  groupe  orzasi' rie  -ic  i:".  sei:  4-jre  iccpa-'i  i  lir.iii»  ^.tr.i'.- 
soif Bxïque et  a«:u  i  liiù'î»  Mv.'.'.xlIti*.  •/■»fîr-i-:.r*  t:*  la  "crzi^r^l^ 
éah.  écre  reprwtfnr.-^  par  ^^^E?î'5*-^"  "5  iz  *:  î:.:c  :*• 

Les  autairï  ie  râerï-sii:  îé  ikr»  i*  iaict*^  tis  ^zzé^jucrjn  jcc  •  'xu- 
<et:e  v^i&  jiàirjrzA. 


16a*-fiBiiifiinnrii?  int  itij»  înusî.:  ii.iïc  tiii.r,*r'^i  tir  iir:  î.*s  jr.itnrsr.- 
«Ûairirri*  H-  sKtiinaiir;!*.  '.  •  .ul  Ti-ii^liu»  ri  .c  }r.i:r"i.:  j  "tîii-.if.ir- 
cer^  •Bumnii  iiins  !«îi:r-s  d*  l'.i7Tr.'Â:*ïii»  th.*  tri  wîii':- »»  fL/.iiir. 
f£as  çiK  S.  *iai!tD*{iiir  i  imisi:!  *t:L-{!nmisi:.  i:i  }iiit.inHLffii.:'Ui»  j:liAr 

L*aciù!  liiKoaiinBuriuTini**  *ii  y-tTni"*  yir  n  Uit' iju»  d*  1.  Ltîciiit 


=£  MBOStstr-i*-  ^w  '^fêsm^  unir   isr.  v  r.  r  7TL 
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225<»;  les  auteurs  pensent  que  leur  sel  était  identique  avec  roxyphény- 
lènedisulfonate  de  M.  Weinhold  (1)  et  avec  le  phénélhyldisulfonate  ba* 
rytique  de  M.  Staedeler;  en  effet  ils  ont  obtenu  en  outre  le  sel  triba- 
rytique  de  M.  Staedeler. 

Le  sel  barytique  obtenu  au  contraire  par  les  auteurs  en  saturant 
l'acide  obtenu  par  l'action  de  SO^  sur  le  benzoate  de  pbényle  esHden* 
tique  avec  le  phényldisulfate  de  M.  Kekulé.  Ce  sel  fut  transformé  en 
sel  de  potassium^  et  celui-ci  fut  traité  à  170<*  par  le  chlorure  de  ben- 
zoyle,  mais  il  n'y  eut  pas  d'action;  en  mettant  un  excès  de  potasse  avec 
ce  sel^  dans  le  but  de  mettre  un  sel  tripotassique  en  présence  du  chlo- 
rure de  benzylc,  il  y  eut  bien  une  action  à  150%  mais  il  ne  se  forma 
pas  de  dérivé  benzoïlique. 

Les  auteurs  poursuivent  leurs  recherches  avec  d'autres  chlorures 
d'acide;  le  perchlorure  de  phosphore  leur  a  donné  des  résultats  qui 
leur  permettent  d'espérer  de  pouvoir  déterminer  à  quelle  cause  est 
due  la  différence  d'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  les  acides  phé- 
nylsulfurique  et  phényldisulfurique. 

De  môme,  l'iséthiosulfate  de  potasse  (oxéthylène-disulfonate)  préparé 
d'après  le  procédé  de  M.  Meves  (2),  traité  par  le  chlorure  de  benzoyle, 
n*a  pas  été  attaqué. 


Sur  la  transformation  de  Taeide  bensoyque  en  aeide  anthraniliqoe, 
par  mu.  UUBIVER  et  A.  PETERIIAIVIV  (3). 

Les  auteurs  se  sont  assurés  que  par  l'action  du  brome  sur  l'acide 
benzoïque  il  se  forme  uniquement  de  l'acide  bromobenzoïque  fusible 
à  1530.  On  sépare  l'acide  monobromobenzoïque  de  l'acide  benzoï- 
que non  attaqué  en  distillant  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  marque 
280% 

L'acide  bromobenzoïque  a  été  nitré  et  Tacide  obtenu  transformé  en 
sel  de  soude.  Celui-ci  ayant  été  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  a 
fourni  un  acide  fusible  de  139  à  140°  qui  a  été  amidé  au  moyen  de 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique.  Après  le  refroidissement  delà  solution 
il  a  crislallisé  de  l'acide  p-bromamidobenzoïque  fusible  à  208®  (et  non 
*  de  202  à  204»).  On  a  précipité  dans  l'eau  mère  l'étain  par  le  carbonate 
de  soude.  Le  sel  de  soude  adidulé  a  été  précipité  ensuite  par  l'acétate 
de  cuivre.  Le  sel  ainsi  obtenu  a  été  agité  pendant  quelque  temps  avec 

(%)  Bulietin  de  la  Société  chimique,  nouy.  sér.,  t.  a,  p.  142  (1868). 

(2)  Ibid,»  t.  IX,  p.  472. 

(3j  ZeiUchrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  206. 
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de  ramalgame  de  soicuL  EssLiif  :■-  &  t:::z'f  1«  ]:ri:3e  «  r-n  &  pré- 
ôpitéparraoéUte  de  csTTï,  r=.  &  ;:r.mi.»f  :?  «]  df  frirre  jiet 
rb|drogèaesD!faré,  0:1 1  hs-Itl'&î  :'£L:fe  pLj  Vkàâ^szl'znqze  e:  i>ii 
a  purifié  le  sulfale  par  la  cnsihllh^'.jZ'iL  Pzzi  cblf nir  TEnfe.  l 3  &  cé- 
oomposé  le  solfaSe  par  1*  cuLilli^  ce  r-uy:*  :  îe  scZ  de  birre  à  son 
tour  a  été  iFamfonDé  ea  sel  de  izlrze  e:  ce  dénier  a  éié  drCDsspœé 
par  rhydrogèoe  solfnrë. 

Oo  a  aioâ  obtenu  sa  eoirps  posé^da?::  Ii  c&^jpcsiiiûs  e:  Issprcpnétéi 
da  fflCMb  otfJkrauZigw.  li  'i>:2à  à  1  ^4'. 


pu  M  ■ 

Lluiteur  a anooscé  ^Ttsctûemmez.!  Il  q;z'il  l'aTait  î»a5  ré zsn  à  Lttenir 
racétosalicyle;  esptraiît  un  xnei;iei:r  :<rfT:;I*-L:.  :I  i  ft.:  apr  I*£r.hTîriifl 
acétique  sur  du  silicjiiire  de  sz*t:zzii:  alzi-ci  se  dl£s>:>'j;  ispiirXDfLl. 
arec  élévation  de  lemprrainre  Si  âpre*  ç:;elç-e  îerjj»5  c'Ji'-Ilî:;;^.  c-n 
agite  le  prodaît  arec  de  rem,  i]  ?e  sri>&re  une  Ln.Ie  çJ  ôcnDe  à  la 
dislîUalion  de  l'acrde  a&rdqise,  de  l'hydrure  de  sali ry le.  puis  çi:anâ 
la  lempéralnre  a  aîteîiît  29«>.  un  prodait  çiii  £.e  Cû3crê:e  dfins  1? 
rédpienl.  Ce  prodût,  crisltllisé  daia  l'alcMl.  rei^îenne  -G^^O^,  par 
coœéqnenl  H*0-  de  moinç  qae  ract'*05::'ic}le:  il  est  ide^iiT-e  a^ec  la 
eonmarine  nalnrelle.  D'après  l'auleTir.  la  CjC marine  f:Ld  à  €T-rr*,D 
et  bont  i  290,5-291*;  elie  m  disso-t  fadii^meL:  dans  la  j^c-'asse  bc-'Jil- 
lanle,  très-diffieilemenl  à  froid.  L"ad::e  coumariqne  fend  à  2?7-l'0^'. 

Biàyri^coiumarine  -G*'H"02-  Die  5*cl'*ier;t  par  Tact! on  de  Tanhydride 
bntyrigiie  snr  le  aalicylcre  de  sodicm,  fi^nd  à  T(>-"1*  et  se  concrète 
en  beaux  criatani;  elle  bont  à  i'9{^2î'T»',  esl  pec  soiuMe  dans  l'ean 
bouillante,  solnble  dans  l'alcool  d'où  elle  ciislaiii^e  en  prismes  ^olc- 
mineoi;  elle  est  ^calement  soluble  dans  l'tlber:  scn  odeur  est  ceLe 
de  la  conmarine  et  du  miel  frais.  La  potasse  ne  le  disse* ut  qu'à  rcbi:L]- 
lition.  Si  l'on  concentre  cctie  sol::ticn.il  s'en  sépare  nne  bnile  qui  se 
concrète  par  le  rerroidissement  en  cne  masse  Tîsqnecse  qui  est  une 
combinaison  potassique  déliquescente:  celle-ci  met  ce  la  bcîyrylcou- 
marine  en  liberté  par  l'aciion  d'un  acJde.  Ce  même  sel  se  transforme 
par  la  cbalenr  en  sel  polassiqae  d'an  nouvel  acide,  probablement  un 

(1^.  Jourmû  ofthe  Oamical  Society^  t«  sér. ,  t.  ti,  p.  M.  —  ZeziKkr^'f^  fit'- 
Chemie^  hdbt.  lér.,  1.  iw,  p.  200. 

'2;  Tôt.  Bulletin  de  fa  Société  chimique^  doot.  bét.,  t  Tin,  p.  P5  (lBf7\  « 
L  n,  p.  as  (1M6;. 
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homologue  de  Tacide  coumarique.  Traitée  par  la  potasse  en  fusion^ 
la  butyrylcouniarJnc  donne  de  Tacide  salicylique,  du  phénol  et  sans 
doute  de  Tacide  butyrique.  Le  brome  le  liquéfie  et  Ton  obtient  alors 
à  la  distillation  une  masse  résineuse  soluble  dans  la  potasse;  la  cou- 
marine  se  comporte  d*une  manière  analogue. 

Valérylcoumarine  -G«2H**0^.  L'anhydride  valérique  n'agît  qu'à  Té- 
bullition  sur  le  salicylure  de  sodium.  Le  produit,  traité  par  Teau  et 
soumis  à  la  distillation^  ne  fournit  pas  de  produit  solide  à  290«;  il  faut 
le  dissoudre  dans  de  la  potasse  concentrée  et  bouillante,  étendre  d'eaa 
et  agiter  avec  de  Téther  pour  enlever  des  produits  huileux;  enfin,  la 
solution  aqueuse  limpide,  traitée  par  Tacide  chlorhydrique,  donne  la 
valérylcoumarine  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  Téther  et  lavage 
au  carbonate  de  soude.  Par  Tévaporation  de  la  solution  éthérée^  la 
valérylcoumarine  reste  à  Tétat  d'une  huile  qui  se  concrète  et  qu'on 
fait  cristalliser  dans  l'alcool.  La  valérylcoumarine  fond  à  54®  et  bout 
à  210o;  elle  est  insoluble  dans  Teau  froide,  soluble  à  l'ébullition  ; 
elle  cristallise  dans  l'alcool  en  longs  prismes  hexagonaux.  La  potasse 
exerce  sur  elle  la  môme  action  que  sur  la  butyrylcoumarine. 

La  formation  de  la  coumarine  et  de  ses  homologues  a  lieu  suivant 
les  équations  : 

Na\^  ^  Acj^  —        Acr  ^  AcJ^ 

SalicTlare  Hydrnre 

dt  sodinm.  d'acétosalicyle. 

Hydrare  Goomarine. 

d'acétosalicyle. 

En  opérant  avec  certaines  précautions,  on  peut  isoler  l'hydrure  d'acé- 
tosalicyle. 

L'auteur  admet  dans  la  coumarine  l'existence  d'un  radical  homo- 
logue du  cinnamyle  ^i^^G^H^  qu'il  nomme  diptyle. 

Hmêt  ^oelqoes  nooTeaax  prodoito  bensyliqoes  dériTés  des  séries 
MUeyUqoes,  par  H.  "W.  H.  PERKIIV  (1). 

En  chauffant  en  vase  clos  à  120-140®  un  mélange  en  proportions 
équivalentes  d'bydrure  de  sodium-salicyle  (salicylite  de  sodium)  et  de 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  avril  1868,  p.  122. 
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clilonire  de  beDz\Ie  dissous  dans  un  excès  d'alcol,  ou  obtient  da  chlo- 
rure de  sodium  ÎQSolnble  dan^  ce  milieu  et  un  cor^s  huileux^  épais, 
que  Ton  si^pare  de  Valcooi.  en  évaporant  celui-ci. 

Cette  substance  est  volatile,  naais  el!e  distiUe  presque  tout  entière 
au-dessQS  du  point  dVbullition  du  mercure.  Purifiée,  après  distilla- 
tion, par  son  contact  avec  la  potasse,  puis  agitée  avec  un  excès  de  bi* 
sulfite  de  soude,  elle  se  combine  peu  à  peu  à  ce  corps  La  combinai- 
son^ détmite  ensuite  par  Taction  du  carbonate  de  soude,  fournit  le 
produit  huileux  à  l'état  de  pureté. 

L'analyse  lui  attribue  C^^H'^;  la  composition  est  donc  celle  de  la 
beozoîne,  mais  il  n'est  qu'un  isomère  de  celle-ci.  L'auteur  le  consi- 
dère comme  l'hydmre  de  benzyle-salic^le,  formé  d'après  la  réaction 


/CO.H     \  /CO,B      V 

(™._,  )  +  cnrc<=(gj;|„) 


+  NaCl. 


Hydnire  de  sodium-  Hjdmre  de  benzyle- 

ulîeyle.  Balicrle. 

Lliydnire  de  benzyle-salicyle  reste  longtemps  liquide  à  la  tempé- 
rature ordinaire^  mais  il  se  solidifie  peu  à  peu  par  Tagitation.  Il  fond 
&  46%  la  henzoîne  à  120*;  traité  ynr  l'acide  sulfurique  concentré^  il 
donne  une  solution  jaune;  la  benzoïne,  dans  les  mêmes  conditions, 
donne  une  solution  écarlate,  etc. 

Ce  corps' est  soluble  dans  l'éther,  dans  la  benzine,  etc.^  légèrement 
soluble  dans  l'eau  chaude;  son  odeur  est  légèrement  aromatique,  il 
est  attaquable  par  le  brome  et  par  Tacide  uiirique;  la  propriété  qu'il 
possède  de  se  combiner  avec  le  bisulfite  de  soude  lui  assigne  nette- 
ment, d'ailleurs,  le  caractère  d'une  aldéhyde. 

Le  chlorure  de  benzyle  attaque  de  môme  le  gaullhérate  de  sodium. 
Â  100*,  dans  un  tube  fermé,  la  réaction  est  complète  au  bout  de  4  ou 
5  heures.  Après  séparation  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'alcool  em- 
ployé comme  dissolvant,  on  obtient  une  huile  visqueuse,  volatile  au- 
dessus  de  320*  et  qui  doit  être  considérée  comme  le  benzyl-salicylate 
de  méthyle.  Traité  par  la  potas.'^e  ce  corps  fournit  un  benzyl-salicytate 
alcalin  soluble  dans  l'eau,  qui,  décomposé  par  Tacide  chlorhydi  ique, 
fournit  l'acide  benzyl-salicyliquc  C^^H*^.  La  réaction  première  d'où 
dérive  ce  corps  doit  s'écrire  aiasi  : 


+  cwa  =    ^^11*       +  N«a 


Benzjl-salieylate 
de  mèthTle. 
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L'acide  benzyl-salicylique  fond  à  75°  :  après  refroidissement^  il  reste 
longtemps  liquide,  mais,  par  Tagitalion,  il  finit  par  se  prendre  en  une 
masse  informe  qu'on  peut  recristalliser  dans  l'alcool.  Il  est  isomère 
ayec  Tacide  benzylique,  dont  il  diffère  par  Jes  réactions  colorées. 

i^ur  rhydmre  d'aeéto-salieyle,  par  H.  PERMIN  (1). 

M.  Perkin  a  précédemment  émis  l'hypothèse  que  la  formation  de 
la  coumarine  par  l'action  de  i'hydrure  de  sodium-salicyle  sur  l'anhy- 
dride acétique  est  la  conséquence  de  deux  réactions  distinctes  et  suc- 
cessives dont  la  première  a  pour  effet  de  remplacer,  dans  I'hydrure 
de  salicyle,  un  équivalent  d'hydrogène  par  l'acélyle^  dont  la  seconde 
aboutit  à  la  déshydratation  du  dérivé  acétylique  ainsi  formé.  Le  pré* 
sent  travail  a  pour  but  d'établir  l'exaciilude  de  cette  hypothèse. 

Si  l'on  met  en  suspension  dans  Tétber  de  i'hydrure  anhydre  de  so- 
dium-salicyle>  et  si  l'on  ajoute  au  mélange  de  l'acide  acétique  an- 
hydre, il  se  précipite  de  Tacétate  de  soude,  et  l'éther  surnageant 
fournit  par  évaporation  un  corps  huileux  qui,  par  le  refroidissement, 
se  solidifie  en  masse  cristalline.  Ce  corps  est  I'hydrure  d'acéio-salicyle 
formé  d'après  la  réaction  : 

Ce  corps  fond  à  37<^,  bout  à  253''  et  distille  presque  sans  altération  ; 
très-soluble  dans  l'alcool,  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  C'est 
d'ailleurs  une  aldéhyde,  car  il  se  combine  aisément  aux  bisulfites 
alcalins. 

Chauffé  en  vase  clos,  à  150**,  avec  nn  excès  d'acide  acétique  an- 
hydre, I'hydrure  d'acéio-salicyle  fournit  une  combinaison  directe, 
cristallisée,  soluble  dans  Talcool  et  dont  la  composition  C*3H**0*  peut 

s'exprimer  : 

/CO,H      \ 
C13H1406  =  CeH803,C4H6H3  =:  (  C«H4  [r,  )C*H«03. 

\C2H30l^/ 

Ce  composé  fond  à  100-101°;  il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine,  le  tétrachlorure  de  carbone,  et  ichaufTé  en  vase  clos  à  100°, 
avec  de  l'eau,  il  se  transforme  entièrement  en  hydrure  de  salicyle  et 
en  acide  acétique. 
De  la  formation  de  ce  cot^s  par  l'action  directe  de  l'acide  acétique 

(X)  Journal  of  the  Chemeai  Society^  mai  1868,  p.  181. 
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tnhydre  iur  Phydrere  dTaoéto-salicyle,  il  résolte  qu'une  rôadiOD  tc- 
ceiBoire  doit  coDcoorir  i  }&  rtniiBiicii  de  la  coDinuine.  lors  àt  It 
léadion  de  l'acîde  acAîiiTa?  anbTire  srr  l'h^drurp  de  sodrunvsalicTle, 
M.  Perkin  a  reconna  que  celte  réaction  accessoire  ^tail  due  à  la  prf- 
sence  de  l'acétate  de  sonde,  il  snffit  en  effet  de  fairt  l>ouillir  pendant 
qnelqnes  minutes  un  mélange  dliydrure  d'ac^to-salîcyle,  d'acide  acé- 
tique anhydre  et  d'acétale  de  soude,  pour  obtenir  de  la  coumarine 
pure,  volatile  i  290*,5. 

Cette  action  remarquable  de  l'acétate  de  soude  est  due,  sans  doute, 
à  la  formation  d'une  combinaison  particulière  entre  ce  sel  et  l'anby- 
dride  acétique. 


déri¥é«  de  Tacide  HwMiiyie, 
par  M.  C.  €iEu%ilKR  (1). 

^  Scite.  — 

En  décomposant  l'acide  phéajlbibromopropioDique  (bibroniocinna- 
miqne)  •G'H^BrM)^  par  l'eau,  on  obtient,  outre  l'acide  phénylbromo* 
lactique,  une  huile  neutre  -G^H"Br  que  M.  Erlenmever  regarde  comme 
du  monobromostyrol.  On  obtient  un  corps  de  même  composition  par 
Taction  de  la  potasse  sur  le  bromure  de  styrolène  C'H^Br^  L'auteur  a 
comparé  ces  deux  produits  ;  il  a  recherché  si  le  premier  donne  de  l'a- 
cide dnnamique  sous  l'influence  de  Taçide  carbonique  et  du  sodium, 
synthèse  qui  a  été  réalisée  par  M.  Swarts  avec  le  composé  brome  dé- 
rivé  du  bromure  de  styrolène.  Il  a  obtenu  ainsi  un  nouvel  acide,  mais 
qui  ne  renferme  que  -G^H^^,  c'est&à-dire  H^  de  moins  que  Tacido 
cinuamique,  ce  qui  le  porte  à  penser  que  le  composé  brome  lui* 
même  ne  renferme  que  ^U^Br.  Le  nouvel  acide  a  été  nommé  phényl- 
propiolique.  Pour  l'obtenir,  on  dissout  l'huile  bromée  dans  do  Téther, 
on  y  ajoute  du  sodium,  puis  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  car- 
bonique sec  sous  une  pression  de  quelques  centimètres  do  mercure. 
Aussitôt  que  la  réaction  commence,  il  faut  refroidir  le  ballon;  quand 
elle  est  terminée,  on  recueille  la  bouillie  sur  un  filtre,  on  la  lave  à 
l'élher,  après  une  exposition  à  l'air^  pour  laisser  oxyoer  Texcès  de  so- 
dium. On  reprend  la  masse  par  de  l'eau  et  on  précipite  l'acido  par 
HCl;  il  se  dépose  en  flocons  jaunes  qu'on  purifie  pur  cristallisation 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  l'eau.  ^ 

L*acide  phénylpropiolique  se  présente  en  longues  aiguilles  blanches 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  838.  —  Voy.  Bulletin  (/«  la 
Société  chimique  i  noar.  sér.,  t.  viit,  p.  112  (1867),  et  t.  x.  p.  137  (1808}, 
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et  soyeuses,  fusibles  à  136-137°  en  se  sublimant  en  partie.  Sous  Peau, 
il  fond  déjà  à  80o  eu  une  huile  qui  se  dissout  à  une  température 
plus  élevée;  la  solution  aqueuse  bouillante  le  laisse  déposer  par  le  re- 
froidissement en  longues  aiguilles,  très-solublcs  dans  Téther  et  dans 
Talcool.  Sa  composition  est  -G^H^O*.  Son  sel  barytique,  cristallisé  à  une 
très-basse  température,  renferme 

(^9g50âj25-a  +  3H2#; 

il  est  en  larges  lames.  A  une  température  un  peu  plus  élevée,  il 
se  dépose  en  faisceaux  d'aiguilles  renfermant  2H^.  Par  le  refroidis- 
sement de  sa  solution,  saturée  à  TébuUition,  il  se  dépose  avec  H^ 
en  belles  tables  carrées.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  floconneux 
blanc,  très-peu  soluble  dans  l'eau.  Exposé  dans  une  atmosphère  de 
brome,  cet  acide  en  absorbe  environ  4  atomes,  sans  formation  d'acide 
bromhydrique,  et  se  transforme  en  une  huile  jaune  qui  cristallise 
à  l'air  et  qui  est  très-probablement  l'acide  phényltétrabromopropio- 
nique. 

L'amalgame  de  sodium  agit  énergiquement  sur  l'acide  phénylpro- 
piolique  en  le  transformant  en  acide  phénylpropîonique  (hydrocinna- 
miquc). 

Le  môme  acide  phénylpropiolique  peut  s'obtenir  par  l'action  de  la 
potasse  alcoolique  bouillante  sur  Pacide  a-bromocinnamique,  par  éli- 
mination de  HBr.  Dans  les  mômes  circonstances,  l'acide  p-bromocin- 
namique  donne  un  acide  oléagineux  sur  lequel  Tanteur  reviendra. 
Cette  réaction  a  déjà  été  entrevue  par  M.  Erlenmeyer. 

Il  a  déjà  été  question  du  rhêfiyJpro'piolate  de  baryum.  Ce  sel  se  dé- 
compose déjà  à  115"*;  chauffé  plus  fort,  il  laisse  distiller  une  huile  jau- 
nâtre {acétylène-benzol?). 

Le  sel  potassique  -GWK^'  forme  une  poudre  cristalline  très-soluble. 
Ce  sel  donne^  avec  le  sousacétate  de  plomb,  un  précipité  blanc  amor- 
phe; avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  cristallin  bleu;  avec  le 
chlorure  ferrique,  un  précipité  jaune. 

Les  relations  entre  les  acides  phénylpropiolique  et  dnnamique  sont  les 
n>ômes  que  entre  les  acides  cinnamque  et  phénylproprionique  : 

-G«H5  -GeH»  ^m^ 

-G  H»  hr¥L  i 

i^«H  hr^m  h^H 

Acide  Acide  Acide 

phéaylpropionique.  cionamiqae.  phéoTlpropioliqae. 
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de  BODt  les  mêmes  relatiou  qi2*eDfre  lliydnire  d'éthyle,  réthylène  et 
l'acétyl^e.  L'auteur  espère  arriTer  i  l*acéty!èae-beniol 

par  le  phéoylpropiolate  barytique. 


m  de  Facide  foniMbeBMjli^ve, 
par  SOI.  C.  €Au%8KR  et  B.  RABZISSEirittLI  (i). 


L'acide  pbényle-lactiqae  est  le  deuxième  terme  d'une  série  homo* 
logûe  dont  l'acide  formobeozoylique  (mandehaùre)  est  le  point  de 
départ* 

Les  auteurs  proposent  pour  ce  dernier  le  nom  d'acide  phényle- 
glyeolique  pour  indiquer  qu'il  représente  de  l'acide  ghcolique  dont  un 
atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  phényle  ^H3(^6H^)#3^  tandis 
que  l'acide  phényle-lactique  est  'G3H^(-G^H^)03.  Les  acides  de  la  série 
lactique  sont  transformés  en  acides  bromOs  de  la  série  acétique  par 
Taction  de  UBr. 

Cette  réaction,  découverte  par  M.  Kekulé,  se  produit  également 
avec  l'acide  phénylglycoliqne  qui  se  transforme  en  acide  plu^nyle- 
bromacétique.  Ce  dernier,  à  son  tgur,  subit  sous  l'influence  de  la 
potasse  alcoolique  la  même  transfoi  malien  que  l'acide  uionochlor* 
acétique  qui  se  transforme,  comme  l'a  montré  M.  Heinlz,  en  acide 
éthyle-glycolique,  car  il  donne  de  l'acide  phc^nylacrylique  ou  acide 
phényléthyle-glycoliqiie,  c'est-à-diro  que  le  radical  oxélhylese  substitue 
à  l'atome  de  chlore  ou  de  brome.  Mais  M.  Glaser  a  Tait  voir  que  l'acide 
phényle-bromopropionique  fait  la  réaction  autrement,  car  dans  ce  cas 
c'est  de  l'acide  phénylacrylique  (cinnami(^ue)  qui  prend  naissance.  Si 
la  réaction  était  la  même  pour  l'acide  phényle-chloracétiquc,  on 
devrait  obtenir  avec  ce  dernier  l'homologue  inférieur  de  l'acide  cin- 
namique. 

I.  Acide  pîtényle-bromacétique  ou  acide  a-bromotoluique,  -G^H^Br^^. 
—  Lorsque  l'on  abandonne  pendant  quelques  jours  à  elle-mômo  une 
solution  d'acide  formobenzoyiiqje  (phényle-gly colique)  dans  de  l'acide 
bromhydrique  concentré,  l'acide  brome  se  sépare  en  gouttelettes.  La 
réaction  s'accomplit  en  une  heure  à  120^  On  lave  à  l'eau  le  produit 

(1)  ZtiUckrift  fur  Chenue,  douv.  sér.,  t.  iv,  p.  140. 
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obtenu  qui  se  prend  peu  à  peu  en  masse  cristalline  fusible  à  82*.  La 
réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

I  +  BrH  =  H«^  +  I 

-G02H    i  î  ^02H 

Acide  Acide 

phényle-glycoliqne.  phényle-bromacétiqne. 

L'acide  normal  correspondant  à  cet  acide  brome  est  l'acide  o-tolui- 
que  obtenu  par  M.  Slrecker  à  l'aide  de  l'acide  vulpique.  Par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium,  on  obtient  en  effet  un  acide  doué  des  proprié- 
tés et  de  la  composition  de  cet  acide  «.toluique  ^^H^#';  il  cristallisée 
en  lamelles  brillantes  fusibles  à  77"  el  bouillant  à  2^)5". 

11.  Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  V acide  phényle-bromacétique,  — 
La  réaction  est  très-vive  à  chaud;  quand  elle  est  terminée,  on  neutra- 
lise  par  HCl^  on  évapore  à  sec  la  liqueur  filtrée  et  on  reprend  par  de 
Teau  tiède  qui  laisse  le  nouvel  acide  à  l'état  oléagineux;  on  le  purifie 
en  le  transformant  d'abord  en  sel  bar) tique;  l'acide  libre  est  incris- 
tallisable  et  ses  sels  sont  amorphes,  sauf  le  sel  de  plomb. 

Le  sel  barytiqueest  soluble  et  reste  après  l'évaporalion  à  l'état  d'uœ 
mass'e  gommeuse.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  peu  soluble  qui 
devient  peu  à  peu  cristallin.  Le  seld'argeut  forme  un  précipité  pul- 
vérulent blanc.  L'analyse  du  sel  d'argent  est  de  l'acide  libre  conduit 
pour  ce  dernier  à  la  formule  ^*ohi203.  C'est  l'acide  phényle-étbylgly- 
colique  formé  suivant  l'équation.: 

I  +        K  r^  =  KBr  +  I 

Acide  Acide 

phényle-bromacétique.  phényle-éthyle- 

glycoliqae. 

C*est  de  l'acide  phénylglycolique  dans  lequel  l'hydrogène  alcoolique 
est  remplacé  par  de  l'étbyle,  comme  dans  l'acide  éthylglycolique  déri- 
vant de  l'acide  monocbloracétique. 

Hur  le  xylénol,  par  M.  E.  WROBIiBVi(KY  (1).  > 

L'auteur  a  transformé  le  xylène  en  phénol  correspondant,  d'après 
la  méthode  de  MM.  Dusart^  Wurtz^  Kekulé*  L'auieur  donne  à  ce  phénol 
le  nom  de  xénol;  nous  le  nommerons  œylénol  avec  M.  Wurtz,  qui  t 
également  étudié  ce  composé.  On  l'obtient  par  l'action  de  la  potasse 
sur  le  xy bisulfate  de  potassium;  on  évapore  à  sec  dans  une  capsule 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemin^  nouv.  sôr.,  t.  iv,  p.  232, 
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iTaifOit,  fû  I3B  ÎBlTDdâl  1b  masse  âme  es  baDoD  qs^oo  &  cSaoïff^  à 
300*  pendant  nue  becrc  :  <*n  ajoute  essniie  de  reBs.  on  aûdole  â^aciâê 
chJorhydriqoe  et  Tcm  disaiLe  3e  x^léco]  arec  la  rapexir  cTeao .  eaia 
on  le  rectifia  après  dewâccatkc. 

Le  xHénol  €n^^  =  e<B>;€flP:SB€^  boni  à  214'^  ;oonù^  est  peu 
loloble  dans  Feais,  noloLle  dans  ralcool  el  Télher:  û  esl  liquide;  sa 
denàté  à  S*=  1,02»  ;  il  possède  rodesr  eu  pbéaol  et  est  colora  en 
Tert  par  le  chlorure  fenî^e. 

Le  xylémci  tribramé  ^HrBr^O  se  fonx^e  pu  Tadion  au  bnime^  ou 
mieux,  de  Tean  bromée;  on  le  purifie  par  criçiaHisalion  dans  Talcool; 
il  forme  des  cristaox  jaiin»,  brlLants,  fosîbles  à  141":  insoluble  dtns 
Fean,  fl  se  dissout  dans  Taicool,  snrtoat  dans  l'alcool  booillant 

L'aatear  n*a  pas  esKon  oblesn  de  nîtroxylénols  crislallisés. 

AcUk  xj^léUqat  €^^<'0^.  ~  Cet  aâde  se  forme  par  raction  simnl* 
tanée  de  sodiom  et  de  Facide  carbonique  sor  le  xylénol.  U  fonne  des 
crislana  blancs  qu'on  purifie  facilement  par  cristallisation  dans  Teao 
boaillante  ;  il  fond  à  IS3>  et  est  sablimable.  Sa  solnlion  aqueuse  co- 
lore le  dilorure  ferrique  en  Tîolel.  Son  sel  barytique 

cristallise  en  aîgoilles  qui  perdent  leur  eau  à  i  50*;  le  sel  de  calcium 
renfcnne  2B^qui  se  d^agent  à  130*;  il  cristallise  également  en 
aiguilles. 

Le  point  de  fusion,  l'action  sur  le  chlorure  ferriqoe  distinguent  Ta* 
dde  xylétique  de  ïadde  phiorétique^  ainsi  que  de  ses  autres  isomères, 
les  acides  ^ropastque  et  mélQotique. 


rhlppariBle  de  fer  et  smé  caipi^i  jfmmr  U  dét€wi««tl—  de  !*•• 
cide  kippvri^M,  pu*  M.  E.  SAI^KeH'SlLl  (1% 

Le  précipité  de  couleur  isabelle  que  forme  Vacide  hippurique  avec 
l'oxyde  ferrique  n'est  pas  de  Thippurate  neutre,  mais  un  sel  basique 
qui  a  pour  formule  Fe203,2Ci^H^AzO^.  Ce  sel  n'est  pas  tout  à  fait  inso- 
lubie,  surtout  en  présence  d'acide  hippurique  en  excès;  en  présence 
d'un  excès  de  chlorure  ferrique,  il  e^t  également  très-soluMe.  La  cba* 
leur  transforme  le  précipité  en  un  sel  encore  plus  basique 

2Fc«03,3C«8H8Ax05 

formant  une  masse  visqueuse,  cassante  à  froid.  M.  Wreden  a  indiqué 
une  méthode  de  titrage  de  l'acide  hippurique  dans  l'urine,  basée  sur 

(i)  Journal  fSr  prakHsche  Chemie,  t.  en,  p.  127  (1867),  n<*  SS. 
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l'action  du  chlorure  ferrique.  Mais  les  expériences  de  l'auteur  tendent 
à  faire  voir  que  le  précipité  formé  dans  l'urine  par  le  chlorure  ferri- 
que, môme  après  la  séparation  de  l'acide  pbosphorique  et  après  neu- 
tralisation exacte  par  le  carbonate  de  soude,  diffère  tellement  del'hip* 
purate  ferrique  pur  que  cette  méthode  d'analyse  doit  être  rejetée. 

Action  de  l'aeide  hjpoehloreax  aqueux  sur  Fesiienee  de  térében- 
thine et  sur  le  eamphre,  par  H.  €1.  ^1¥HEEIjER  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  de  Yessence  de  térébenthine  à  une  solution  étendue 
d'acide  hypochloreux,  elle  se  colore  en  jaune,  devient  plus  dense  et 
tomle  au  fond  en  un  liquide  visqueux  qui  est  probablement  un  mé- 
lange d'essences  bicblorée  et  trichlorée  ;  la  liqueur  aqueuse  retient 
un  autre  produit  de  la  réaction  qu'on  peut  enlever  par  l'agitation  avec 
l'éther;  après  Tévaporation  de  Téther,  il  reste  un  corps  sirupeux  jau- 
nâtre soluble  dans  l'alcool  et  Télher,  un  peu  soluble  dans  Teau  ;  c'est, 
d'après  l'analyse^  la  dichlorhydrine  de  Vessence  de  térébenthine 

lillle  ne  distille  pas  sans  décomposition;  l'acide  azotique  la  résinifie. 
Lorsqu'on  traite  sa  solution  étbérée  par  du  sodium,  il  se  foime  nn 
acide  qui  paraît  renfermer  -G^^H^^O^^. 

Le  camp/ire^  ajouté  peu  à  peu  à  une  solution  concentrée  d'acide  hy- 
pochloreux,  se  liquéfie,  tombe  au  fond  de  la  solution  et  se  concrète  de 
nouveau  après  quelque  temps,  surtout  par  l'agitation,  en  conservant 
l'aspect  du  camphre,  mais  le  produit  est  du  camphre  monochloré 

■GiOHisci^  ; 

on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  C'est  un  corps  blanc,  confusément 
cristallin,  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  ;  il  cristallise  mieux  dans  l'al- 
cool aqueux  que  dans  l'alcool  absolu.  Il  fond  à  95°  et  se  décompose 
vers  200°  en  émettant  de  l'acide  cblorhydrique.  Son  odeur  et  sa  saveur 
sont  celles  du  camphre  lui-môme;  l'acide  nitrique,  môme  bouillant^ 
l'attaque  difficilement;  l'acide  su Ifurique  concentré  le  dissout  pour 
l'abandonner  par  l'addition  d'eau.  Sa  solution  alcoolique  donne  à 
l'ébuUilion  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  de  chlorure.  Traité  à 
120°  par  l'ammoniaque,  il  se  forme  du  sel  ammoniac  et  un  composé 
soluble  dans  l'eau. 

Le  camphre  monochloré,  traité  à  80»  pendant  6  à  8  heures  avec  de 
la  potasse  alcoolique,  donne  deux^  peut-ôire  trois  produits  exempts  de 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxv,  p.  1046  (1807). 
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dikm;  Taotear  n*en  a  eDoore  isolé  qa*0D,  rùxycompkrty  -G^^^Bi*^, 
qoi  s'obtient  par  raddilioo  d'eau  à  la  liqueur  alcoolique  €t  qu'on  pu- 
rifle  par  ploaieon  cristaliisaLions  dans  l'alcool.  L'oiycamphre  cristallise 
en  aiguilles  blanches  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  Teau,  fu* 
sibles  à  137*  et  se  sublimant  sans  décomposition;  il  peut  être  distillé 
a? ec  la  Tapeur  d'eau.  Il  re»emble  au  camphre  par  son  odeur  et  sa 
saTenr. 

L'oxycamphre  est  isomériqne  arec  l'acide  camphique  obtenu  par 
M.  Berthelot,  eu  même  temps  que  du  boméol,  par  Taction  de  la  po- 
tasse alcoolique  sur  le  camphre. 


^  racMc  cmphwriqpe  par  la  pafae  es  iMtoB, 
par  MM.  H.  HLASrii'ETX  et  A.  C;R.^li01»'SKI  a>- 

Le  camphorate  de  potasse  donne  de  la  phorono  par  la  dUlillation; 
mais  en  présence  d'un  excès  d'alcali,  on  obtient  plusieurs  acides. 
Si  l'on  chauffe  de  l'acide  camphorique  arec  3  parties  de  potasse  dans 
une  capsule  d'argent  jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  de  rhydrogOoe,  si 
l'on  modère  ensuite  le  feu  pour  chauffer  jusqu'à  ce  que  la  mousse 
ait  dispara  et  si  l'on  reprend  le  produit  par  l'eau,  il  ue  se  sépare, 
lorqu'on  sature  par  de  l'acide  sulfurique^  qu'une  petite  quantité  d'un 
produit  goudronneux  qu'on  sépare  facilement  par  un  BUre  mouillé; 
en  agitant  la  solution  a?ec  de  l'éther  et  en  distillant  celui-ci,  ou  obtient 
après  l'éther  un  mélange  d'acides  butyrique  et  valérique;  le  résidu 
de  cette  distillation  renferme  un  acide  formant  un  sel  de  chaux  in- 
soluble, se  présentant  en  flocons  cristallins,  qu'on  sépare  par  filira 
tion;  l'acide  retiré  de  ce  sel  de  chaux  est  incolore  et  cristallin,  d*une 
saveur  acide^  très-soluble  dans  l'eau,  Taicool  et  l'éther^  fusible  à  114^ 
et  sans  eau  de  cristallisationj  soumis  à  la  distillation,  il  donne  une 
huile  limpide  cristallisant  après  quelques  heures.  Le  sel  de  chaux  a 
pour  composition  -G^U^^^aO*;  le  sel  d* argent  ^"H*<>Ag*^*  Torme  un 
précipité  blanc;  l'acide  lui-même  renferme  ^^H*^^.  Il  a  donc  la  com- 
position de  Vacide  pimélique  et  est  certainement  identique  avec  un  des 
addes  décrits  sous  ce  nom. 

La  solution  séparée  du  sel  de  chaux  précédant  étant  traitée  par 

l'acide  sulfurique,  cède  à  l'éther  une  substance  qu'il  abandonne  sous 

forme  d'un  ^irop  presque  incolore,  très-acide^  qui  renferme  encore  des 

acides  gras.  On  sépare  ceux-ci  en  précipitant  la  solution  aqueuse  par 

'  du  sous-acétate  de  plomb  qui  produit  un  précipité  caillebotté  blanc  ; 

(1)  Ânnalen  fur  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlv,  p.  205.  Février  186S. 
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ce  sel  de  plomb  étant  décomposé  par  Thydrogène  sulfaré  donna  une 
solution  acide,  qui,  par  Tévaporation,  fournit  un  produit  ressemblant 
beaucoup  à  Tacidecamphorésinique  de  M.  Schwanert,  mais  s'en  distin- 
guant en  ce  qu'il  ne  précipite  Tazotate  d'argent  qu'après  neutralisation 
par  l'ammoniaque,  et  en  solution  concentrée  ;  l'analyse  de  ce  sel  d'ar- 
gent et  du  sel  de  plomb  conduisent  approximativement  à  la  formule 
d'un  acide  oxycamphorique  -G^^H^^^^.  Soumis  à  la  distillation  sèche, 
cet  acide  donne  une  huile  verdâtre,  d'une  odeur  de  menthe,  qui  se 
remplit  peu  à  peu  de  cristaux  présentant  la  composition  de  l'anhy- 
dride camphorique  ^»0H»*^3. 

Sur  le  tannia  de  l'éeoree  du  ehène,  par  M.  eBAB01¥MU  (1). 

L'extrait  aqueux  d'écorces  de  chône^  additionné  d'acide  sulfurique, 
donne  un  dépôt  floconneux  bi:un  qui^  par  un  lavage  à  l'eau,  se  redis- 
sout en  partie,  laissant  un  résidu  brun.  L'extrait  aqueux  de  noix  de 
galle  se  comporte  de  môme,  si  ce  n'est  qu'il  fournit  du  tannin  et,  par 
suite,  de  l'acide  gallique^  tandis  que  l'extrait  d'écorces  de  chêne  ne 
donne  que  des  traces  de  cet  acide  et  fournit^  par  contre,  du  rouge 
quercique  (Eichenroth).  L'éeoree  de  chêne  renferme  principalement 
un  tannin  qui  se  dédouble,  sous  Tinfluence  de  l'acide  sulfurique  étendu 
et  bouillant  en  rou^e  quercique  et  sucre.  Le  tannin  s'isole  le  plus  fa- 
cilement par  précipitations  fractionnées  avec  l'acétate  de  plomb,  en 
rejetant  le  premier  précipité.  Le  sucre,  séché  à  60**,  renferme 

Le  rouge  quercique  possède  les  propriétés  générales  de  cette  classe 
de  composés  dériviis  des  tannins;  soluble  dans  l'ammoniaque,  il  est 
reprécipilé  par  HCI  ;  l'alcool  le  dissout  également.  Séché  à  i20^  il  ren- 
ferme :  C  =  57,2  à  59  p.  %;  H  =  4,2  à  4,5.  Il  diffère  peu  du  phloba- 
phène  du  chêne;  on  extrait  celui-ci  en  traitant  par  l'ammoniaque  les 
écorces  épuisées  par  l'eau,  et  précipitant  la  solution  ammoniacale . 
par  HCI.  Il  renferme  G  =  55,4;  H  =  4,3;  la  solution  ammoniacale 
(sans  grand  excès  d'ammoniaque)  donne  avec  les  chlorures  de  calcium 
et  de  barium  des  précipités  floconneux  bruns,  renfermant  à  peu  près 

-G26H«^a^»*  et  ^««H^^aO**  ; 

le  phlobaphène  lui-même  correspond  à  ^^H**^**.  Traité  par  la  po- 
tasse fondue,  il  donne  de  la  phloroglucine  et  de  l'acide  protocatéchique 
(l'auteur  a  obtenu  une  fois  de  la  pyrocatéchine).  Un  autre  essai  a  donné 
un  acide  cristallisable  différent  quelque  peu  de  l'acide  protocatéchique, 

(1)  Annalen  der  ChenUe  und  Pharmacie,  t.  cilv,  p.  1.  Janvier  1868. 
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ptr  sa  composition  et  par  sa  réaction  sur  le  chlorure  ferrique  qu'il 
colorait  d'abord  en  bleu;  c*é(ait  probablement  un  produit  intermé- 
diaire d'oxydation. 

Le  phlobaphène  de  chêne  ^s^H^^^i^  se  range  à  côté  de  la  matière  co- 
lorante des  marrons  d'Indo  •G^H'^^^,  du  rouge  des  marrons  d'Inde 
et  du  rouge  de  ratanhia  -G^H^^^^  ainsi  que  du  rouge  filicique 

S«r  les  priaeipes  qui  eonstitoeat  la  raeiae  de  termeiitilley 

par  M.  O.  BEMBOIiD  (1). 

L'auteur  avait  traité  la  racine  de  tormentille  dans  le  but  d'en  retirer 
l'acide  eliagiqne,  mais  cet  acide  n'y  est  contenu  qu'en  très-petite  quan- 
tité; par  contre,  elle  renferme  une  matière  colorante  transformable 
en  m  phlobaphène  qui,  truite  par  la  potasse  fondue,  donne  de  l'acide 
protocatéchique  et  de  la  phloroglucine;  Tauteur  y  a  également  trouvé 
da  rmige  qaincwque  qui  était  Jusqu'à  présent  caractéristique  des  quin- 
quinas. 

La  décoction  aqueuse  fut  traitée  par  l'acétate  de  plomb,  le  précipité 
lavé  fut  traité  par  H<S^  et  la  liqueur  filtrée,  précipitée  de  nouveau 
partiellement  par  l'acétate  de  plomb,  puis  par  le  sous-acétate,  après 
filtration.  Le  premier  précipité  donne,  quand  on  le  décompose  par 
l'hydrogène  sulfuré,  un  liquide  qui,  agité  avec  l'éther,  ne  lui  cède  au- 
cun acide  cristallisable,  mais  une  petite  quantité  d'une  substance 
amorphe;  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  il  laisse  déposer  du 
rouge  de  tormentille  amorphe,  en  môme  temps  qu'un  peu  de  rouge  qui- 
novique,  et  la  liqueur  retient  un  sucre  -G^H'^^.  Évaporé  à  consistance 
d'extrait,  ce  même  liquide,  traité  par  la  potasse  concentrée  bouillante, 
puis  neutralisé,  a  donné  un  peu  d'acide  ellagique,  de  l'acide  protoca- 
téchique impur,  mais  pas  de  phloroglucine. 

Le  rouge  de  tomentille  peut  être  purifié  en  le  transformant  en  com- 
posé barytique  insoluble,  tandis  que  le  rouge  quinovique  qui  l'accom- 
pagne donne  une  combinaison  soluble.  il  a  la  même  composition  que 
les  rouges  de  ratanhia  et  de  marrons  d'Inde,  avec  lesquels  il  paraît 
être  identique;  il  renferme  -0*^1!**^*^ 

La  liqueur  obtenue  par  l'action  de  H^S  sur  le  précipité  par  le  sous- 
acétate,  donne  par  l'évaporation  un  résidu  amorphe,  pulvérulent,  qui 
est  le  tannin  de  tormentille.  Ce  tannin,  séché  à  i20<*,  a  à  peu  près  la 
composition  du  rouge  de  tormentille  dans  lequel  il  se  transforme  par 

(1)  Afmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlv,  p.  5.  Janvier  1868. 


^92  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Tactioa  de  Tacide  sulfurique  étendu,  en  donnant  à  peine  des  traces  de 
glucose.  Le  tannin  de  tormentille  précipite  la  gélatine,  il  colore  le 
chlorure  ferrique  en  bieu-^ert,  coloration  qui  passe  au  Tiolet-rouge 
foncé  par  l'addition  de  soude. 

On  peut  retirer  d'assez  grandes  quantités  d*acide  quinovique  de  la 
racine  de  tormentille  ;  on  fait  bouillir  celle-ci  airec  un  lait  de  chaux,  et 
on  acidulé  la  liqueur  filtrée;  on  filtre  le  précipité  volumineux  qui  se 
forme,  on  le  reprend  par  de  Teau  de  baryte  et  on  précipite  de  nouveau 
la  solution  filtrée;  on  redissout  dans  beaucoup  d'alcool  bouillant 
le  précipité  bien  lavé;  on  décolore  par  le  charbon  animal,  puis  Ton 
distille  une  partie  de  l'alcool  :  Tacide  quinoviquese  dépose  alors  sous 
forme  d'une  poudre  cristalline  incolore. 

Sur  l'euphorbone,  par  M.  FI^VECKIQEJB  (1). 

L'auteur  nomme  euphorbone  un  principe  cristallisable  extrait  du  suc 
laiteux  de  l'euphorbe  d'Afrique.  Ce  principe,  doué  d'une  saveur  amëre 
et  précipitable  parle  tannin,  s'obtient  en  traitant  par  ië  tannin  l'extrait 
aqueux  concentré,  traitant  ce  précipité  par  du  blanc  de  plomb,  séchant 
le  mélange  et  l'épuisant  ensuite  par  de  l'alcool  bouillant.  Après  avoir 
distillé  la  majeure  partie  de  Kalcool,  on  ajoute  au  résidu  de  l'eau  qui 
occasionne  un  précipité  glutineux  qu'on  redissout  dans  un  peu  d'alcool 
bouillant  à  70-75  centièmes;  par  le  refroidissement,  on  obtient  des 
crislîDux  mamelonnés,  incolores  après  purification.  L'euphorbone  est 
Irès-soluble  dans  l'étber,  la  benzine^  l'alcool  anylique^  le  chloroforme, 
l'acide  acétique;  la  solution  dans  le  chloroforme  étendu  d'alcool 
l'abandonne  par  évaporation  en  prismes  courts  biréfringents.  Elle  est 
à  peu  près  insoluble  dans  l'eau;  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant, 
et  en  exige59parties  à  17*»  pour  se  dissoudre.  Elle  fond  entre  i06etii6*»; 
elle  est  neutre,  les  acides  et  les  alcalis  n'en  dissolvent  guère  plus  que 
l'eau  pure;  elle  est  inaltérable  par  les  acides  étendus  et  bouillants, 
ainsi  que  par  la  potasse  en  fusion.  L'acide  azotique  la  transforme  en 
acide  oxalique  et  en  un  acide  iucristallisable  (acide  camphorésinique?) 
Soumi.)é  à  la  dislillation  sèche,  elle  donne  une  huile  brune  et  un  li- 
quide aqueux  acide.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout,  et  cette 
solution  est  colorée  en  violet  par  l'acide  azotique^  le  chlorate  et  le 
chromate  de  potasse. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  -6^311220.. 

(1)  Wittstein's  Viertelj'ahresschnfl,  U  xvu,  p.  182.  —  Zeitschrift  fur  Chenue, 
nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  221. 
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D'après  les  expériences  de  M.  Husemann^  il  agit  comme  un  médica- 
ment drastique  énergique. 

Beeherelies  anr  la  rhulMirlie,  par  M.  II.  KIJBI^Y  (1). 

Prîne^pes  de  reœtraii  aqueux  de  rhubarbe  solubles  dans  ValcooL  — 
4.  2Vmmn.^Ce  corps  séché  à  i  10» renferme  C^îH^^O^^  ;  il  est  pri^cipité  en 
même  temps  que  la  pbéorétine  par  l'acétate  de  plomb.  C'est  une  pou- 
dre jaun^  insoluble  dans  l'éther;  sa  solution  aqueu.^e  précipite  les  al- 
caloïdes, colore  les  sels  ferriques  en  vert-noir  et  précipite  les  sels  fer- 
reux en  blanc.  La  combinaison  plombique  renferme 

C5ÎHÎ60»  +  4PbO. 

Ce  tannin  précipite  la  gélatine  et  Talbumine,  mais  non  la  solution 
d'émétique;  il  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent.  Les  acides  le  dédou- 
blent (HCl  de  i,i6de  densité)  en  acide  rbéique  et  sucre  fermentes- 
cible.  L'acide  rhéique  C^H^^O^^  est  solubie  dans  l'eau  bouillante  et 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther;  sa  réaction  est  acide  et  il  se  comporte 
en  général  comme  te  tannin  lui-même. 

La  phéorétine  C^^H^oo**  est  précipitée  avec  le  tannin  par  l'acétate  de 
plomb  et  reste  mélangée  au  sulfure  quand  on  décompose  le  précipité 
par  l'hydrogène  suKuré;  on  l'enlève  par  l'alcool;  elle  est  insoluble 
dans  l'eau,  l'éther,  le  chloroforme,  solubie  dans  les  acides  tartrique  et 
azotique.  La  liqueur  séparée  du  précipité  plombique,  débarrassée  de 
l'excès  de  plomb,  contient  du  sucre  et  les  principes  suivants  qu'on  peut 
séparer  en  se  fondant  sur  leurs  solubilités  relatives  dans  Teau,  l'alcool 
et  l'éther:  une  substance  neutre,  cristal lisable  en  prismes  brillants^ 
renfermant  C<<^H<^,  insoluble  dans  l'éther,  à  peine  solubie  dans  l'alcool 
froid,  peu  solubie  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'eau  bouillante,  so- 
lubie dans  les  acides  et  les  alcalis,  et  donnant,  avec  l'acétate  de  plomb, 
un  précipité  ciistallin  solubie  dans  l'eau  bouillante;  enfin,  un  principe 
amer,  la  chrysophane  C^H^^O^*  solubie  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble 
dans  l'éther.  Sa  solution  réduit  les  sels  d'argent  mais  non  les  solutions 
alcalines  de  cuivre,  dont  il  empêche  la  précipitation  ;  l'acétate  de  plomb 
y  produit  un  précipité  floconneux  fusible  à  145**  (7).  Les  acides  le  dé- 
doublent en  sucre  et  en  flocons  jaunes  qui  sont  de  Vacide  chrysophanique 
C^EH)^  cristallisable  dans  l'alcool. 

(1)  Pharmaceutisdie  Zeitsckrift  fur  Rtusland,  1S67,  p.  603.  —  Zeitschrift  fur 
Chenue,  nonv.  aér.,  t.  iv,  p.  30S. 
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Sur  la  bréAiline  et  sa  flaoreMeaee,  par  M.  SCHOI^IVBEIIV  (IJ* 

Labrésiline  se  trouve  dans  le  commerce  en  cristaux  jaunes,  inalté- 
rables dans  Tobscurité,  mais  se  colorant  rapidement  en  rouge  à  la  lu- 
mière. Elle  est  soluble  dans  Palcool  et  dans  Tétber,  insoluble  dans  Teau  ; 
les  alcalis  la  font  virer  au  rouge  et  les  acides  la  ramènent  au  jaune. 
Les  solutions  fraîches  de  brésiline  ne  sont  pas  fluorescentes,  mais 
celles  qui  sont  devenues  rouges  sous  l'influence  de  la  lumièrçontune 
fluorescence  jaune  d'or  très-prononcée.  Cette  altération  parait  due  à 
une  oxydation^  car  si  l'on  agite  une  solution  fraîche  de  brésiline  avec 
du  peroxyde  de  manganèse,  elle  devient  aussitôt  fluorescente;  les  au- 
tres ozonides  agissent  de  même. 

Sur  U  réaime  de  gsyae,  par  M.  SCHOEIVBEIIV  (3). 

L'auteur  emploie,  comme  on  sait,  la  teinture  de  gayac,  en  pr<5sence 
des  globules  du  sang,  comme  réactif  de  Tantozone;  il  faut  pour  cela 
l'employer  fraîche,  car  la  lumière  lui  enlève,  au  beut  de  peu  de  temps, 
la  propriété  de  bleuir  sous  l'influence  des  actions  ozonisantes;  exposée 
au  soleil  dans  des  flacons  en  verre  foncé,  elle  ne  s'altère  pas.  Môme 
à  la  lumière  diffuse,  cette  teinture  absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  se  co- 
lore immédiatement  en  bleu  par  l'addition  de.  globules  du  sang.  Elle 
se  comporte  dans  ce  cas  comme  les  autres  résines.  La  teinture  de 
gayac  peut  s'altérer  si  profondément,  qu'elle  ne  se  colore  plus  du  tout 
en  bleu,  môme  sous  l'influence  des  globules. 

Sur  rideatilé  de  Tliydroearotiae  sTee  \m  ehelesléitee» 

par  m.  JL.  FBOBDE  (3). 

Les  propriétés  de  l'hydrocarotine,  découvertes  par  M.  Bœdecker  et 
étudiées  par  M.  Husemann  (3)  ont  tant  de  ressemblance  avec  la  cho- 
lestérine,  qu'on  serait  tenté  d*envisager  ces  deux  corps  comme  des 
homologues.  D'après  la  discussion  des  analyses,  l'auteur  arrive  au 
contraire  à  envisager  l'hydrocarotine  comme  un  hydrate  de  choles- 
térine 

(1)  Journal  fur  pruktische  Chemie^  t.  ciif  p.  167,  1867,  n*  10. 

(2)  Journal  fur  praktiiche  Chemie^  t.  eu,  p.  166, 1867,  n"  10. 

(3)  Journal  fur  praktitche  Chemit,  t.  eu,  p.  424,*  1867,  n*  23. 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ni,  p.  407. 
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Mmr  l'ergwtlm,  par  M.  MAIVASSElRriTZ  (1). 

L'ergotine.  préparée  par  la  méthode  Weuzell,  renferme,  d'après 
raoteur.  -G^E^AiM»,  et  son  chloroplatinate,  ^^ïi^^Az^^,EC\,P{CAK 
EUa  donne  un  précipité  jaune  avec  Tacide  phospbomolybdique  ;  des 
précipités  blancs  avec  le  bichlorure  de  mercure,  Facide  gallique  et 
avec  Tean  de  chlore  additionnée  ensuite  d'ammoniaque  ;  le  précipité 
de  chloroplatinate  est  blanc  Jaunâtre.  Les  autres  principes  renfermés 
dans  le  seigle  ergoté  sont  :  une  huile  grasse,  de  Talbumine^  du  sucre, 
de  la  trimélhylamîne,  une  résine,  une  matière  colorante  renfermant 
da  fer,  du  phosphate  acide  de  magnésium,  du  chlorure  do  calcium  et 
du  formiate  de  potassium. 

Mmr  WÊM  «ieal^lde  prodnit  daiui  la  fermeatAti^ii  aleoolique, 

par  M.  J.  OSEB  (2). 

L'auteur  a  observé  dans  la  fermentation  du  sucre  pur  avec  de  la 
lemre  purifiée,  la  formation  d'un  alcaloïde  auquel  il  assigne  la  com- 
position -6^'H^Az^.  Le  chlorhydrate  de  cette  base,  séché  dans  le  vide, 
se  présente  en  une  masse  feuilletée  blanche  très-hygroscopique,  bru- 
nissant rapidement  à  Tair,  et  douée  d'une  saveur  d'abord  brûlanle, 
pais  très-amère. 

Gomme  cette  substance  ne  préexiste  pas  dans  la  levure,  elle  doit  se 
former  aux  dépens  des  matières  azotées  de  celte  levure,  pendant  la 
fermentation;  elle  doit  se  rencontrer  dans  tous  les  liquides  ayant  subi 
la  fermentation  alcoolique,  par  exemple  le  vin,  la  bière,  etc. 

Mmr  la  MMi«ltiitf«B  du  b«is  de  Mipiii,  par  M.  J.  EBDHAIVIV  (3). 

Loraqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  du  boii^  finement 
ripé  de  Firms  ahies,  avec  de  l'acide  acétique  faible,  qu'on  épuise 
CDSoite  successivement  par  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  Téther,  et  qu'on 
dessèche  à  iW*,  on  obtient  une  matière  qui,  déduction  faite  d'une 
fiûble  quantité  de  cendres,  a  la  composition  -G^OHM^ti,  L'auteur  ap- 
pelle glycolignose  le  bois  de  sapin  purifié;  celle-ci  est  jaune-blanc,  in- 
soluble dans  tous  les  réactifs  ordinaires.  De  ce  que  l'oxyde  de  cuivre 
ammoniacal  ne  lui  enlève  que  des  traces  de  cellulose,  l'auteur  con- 

(1)  Zeittehrift  fiir  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  15&. 

(S)  Journal  fur  praktisehe  Chemie^  t.  cm,  p.  192,  1868,  n*  3. 

(S)  AnnaleH  der  Chemie  und  Pharmaciey  t.  sapplôment.,  v,  p.  323  (1867),  e^ 
ZtiUehrift  f&r  Chemie^  noav.  sér.,  U  iv,  p.  155. 
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dut  que  le  bois  de  sapin  renrerme  de  la  cellulose  combinée  chimique- 
ment avec  une  autre  substance.  ^ 

Le  bois  de  sapin  bouilli  avec  de  l'acide  chlorhydrique  se  transforme 
en  glucose  et  en  un  corps  que  l'auteur  nomme  lignose*  Sa  formule  est 
^i8Hî6^ii .  elle  exige  que,  pendant  la  décomposition,  il  se  produise 
56,3  p.  ^Q  de  lignose  ;  on  en  a  obtenu  60  à  65  p.  %.  Le  bois  de  sapin 
traité  par  Tacide  chlorbydrique  est  jaune  rougéâtre;  cette  coloration 
est  due  à  des  impuretés;  il  est  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinai- 
res. L'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  dissout  de  faibles  quantités  de 
cellulose  ;  la  majeure  partie  y  est  insoluble.  La  dissolution  de  la  cel- 
lulose a  sans  doute  lieu  avec  décomposition  partielle  de  la  combinai* 
son  ;  car  le  bois  traité  par  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  et  puri6é 
ensuite  avec  de  l'eau,  de  l'acide  chlorbydrique  et  de  l'eau  ammonia- 
cale, prend  une  couleur  «beaucoup  plus  foncée.  Il  reste  de  la  cellulose 
lorsqu'on  fait  bouillir  la  lignose  avec  de  l'acide  azotique  étendu. 
L'auteur  a  déterminé  la  quantité  de  cellulose  que  renferme  la  glyco- 
lignose,  afin  de  vérifier  la  formule  ^30H46^i,  Une  oxydation  prolongée 
pendant  un  quart  d'heure  et  effectuée  avec  de  l'acide  azotique  faible, 
n'a  pas  fourni  de  résultats  exacts;  au  lieu  de  43^67  p.  %,  on  a  obtenu 
46,6  à  46,8  p.  Vo  ^^  cellulose  encore  fortement  colorée  en  jaune.  Mais 
l'acide  azotique  Irès-étendu  fournit  de  meilleurs  résultats.  On  a  opéré 
de  la  manière  suivante  :  On  a  fait  bouillir  la  glycolignose  finement 
râpée,  débarrassée  de  poussière  et  desséchée  à  100^  pendant  une 
demi-heure,  avec  une  certaine  quantité  d'acide  d'une  densité  de  i,2 
et  étendu  de  16  volumes  d'eau,  on  a  eu  soin  de  remplacer  Teau  qui 
s'évaporait,  on  a  lave  avec  de  l'eau  bouillante,  ensuite  avec  de  l'am- 
moniaque très-faible  et  bouillante,  de  nouveau  avec  de  l'eau  et  enfin 
avec  de  l'alcool,  et  on  a  desséché  à  lOO».  L'opération  a  été  répétée 
jusqu  à  ce  que  le  résidu  ne  diminuât  plus  que  très-peu  de  poids. 
Après  dix  traitements,  on  a  eu  un  reste  représentant  42,6  p.  %  de  la 
glycolignose  employée  ;  les  quatre  premières  opérations  ont  produit 
47,98  p.  %  de  cette  diminution;  sur  les  six  dernières,  se  répartit  assez 
exactement  une  diminution  de  9,42  p.  %.  Une  oxydation  ultérieure 
produit  une  diminution  de  poids,  mais  l'auteur  admet  que  lorsque  les 
43,67  p.  o/o  qu'exige  la  théorie  sont  dépassés,  l'acide  azotique  attaque 
la  cellulose  même.  La  cellulose  pure,  bouillie  pendant  quelque  temps 
avec  de  l'acide  azolique,  ne  doit  colorer  en  aucune  manière  ce  der- 
nier; c'est  là  aussi  le  meilleur  moyen  d'en  constater  la  pureté. 

La  potasse  en  fusion  transforme  la  glycolignose  en  acide  succinique 
un  corps  qui,  par  ses  réactionS|  se  rapproche  de  la  pyrpca- 
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iéddoe  et  de  Tadile  protocatéchiqn^.  La  JisxKis^  et  la  çhxodni- 
poie  (î),  traitées  pu*  la  potasse  fondante,  focrnissent  des  corps  qni  se 
rapprochent  de  la  pyrocalt^îne  ;  la  cellulose  pure  dans  les  mêmes 
drcoDilancei  n*en  produit  point.  On  se  rappelle  que  M  Hlasiwetz  a  fait 
¥Oir  qo'oD  obtenait  de  l'acide  scocinique  en  traitant  le  socre  par  la 
potasse  fondante.  Ce  fait,  rapproché  des  autres  réactions  de  la  gly* 
cdUgnose  et  de  la  glycodropose.  permet  d'admettre  que  ses  deux 
composés  renferment  :  I*  un  groupe  capable  de  former  du  sucre  et 
qui  est  mis  en  liberté  par  Tadde  chlorhydrique  :  2*  un  groupe  aroma- 
tique qui  reste  combiné  aiec  la  cellulose  après  le  traitement  par 
l'adde  chlorhydrique,  et  3*  un  groupe  qui  est  la  cellulose  primitive. 
L'acide  hippurique  que  renferme  lurine  des  herbÎTores  provien- 
drait  du  groupe  aromatique  de  la  substance  culiculaire.  La  fibre  do 
foin  et  de  la  paille,  préalablement  épuisée  par  l'acide  acétique,  l'eau, 
Talcool  et  l'élher,  fournit  en  effet,  lorsqu'on  la  traite  par  la  potasse 
fondante,  des  composés  de  la  nature  de  la  pyrocatécbine. 


par  M.  H.  IUTTIIAi:SE.lk  (2). 

Les  solutions  alcooliques  et  aqueuses  de  farine  de  seigle  sont  d'un 
jaune  brunâtre  et  renferment  une  matière  gommeuse;  à  une  certaine 
concentration  à  froid,  ces  solutions  sont  épaisses  et  filantes.  La  liqueur 
s'étant  éclaircie,  si  l'on  décante  et  qu'on  ajoute  beaucoup  d'alcool 
fort^  il  se  produit  un  caillot  volumineux  et  filant  qui  se  dispose  facile-  ' 
ment;  lavée  à  l'alcool  fort  et  séchée,  cette  masse  devient  incolore,  vo- 
lumineuse et  pulvérulente.  Sa  composition  répond  à  la  formule 

Cette  gomme  se  redissout  dans  20  ou  30  parties  d'eau  ainsi  que  dans 
l'alcool  faible;  ce^  solutions  se  font  lentement^  sont  troubles  et  i^pai^es. 
Par  leur  évaporation,  elles  abandonnent  une  masse  semblable  à  la 
gomme  arabique.  La  solution  de  cette  gomme  donne,  avec  le  sul- 
fate de  cuivre  et  la  potasse^  un  précipité  volumineux  bleu-clair,  inso- 
luble dans  un  excès  de  potasse  et  inaltérable  par  la  chaleur.  Le  sous- 
acétate  et  l'acétate  de  plomb,  ainsi  que  le  nitrate  mercureux,  ne  la 
précipitent  pas. 
.Les  alcalis  caustiques  et  carbonates  dissolvent  cette  gomme;  ses  so- 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  340  (1866). 

(î)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  cir,  p.  321, 1867,  n©  23.  —  Voir  pour  la 
premiàre  partie  :  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nouv.  sér.,  U  vin,  p.  132. 
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lutions  étendues  sont  inactives  sur  la  lumière  polarisée.  L'ébullition 
avec  de  Tacide  sulfurique  faible  le  transforme  en  un  sacre  difficile- 
ment cristallisable  (dextrose). 

C'est  cette  substance  gommeuse  qu'on  pourrait  nommer  gommé 
pectique  {ScMeimgummi),  présentant  les  propriétés  de  la  pectine,  qui 
donne  à  la  farine  de  seigle  ses  qualités  éminemment  glutineuses.  Elle 
est  différente  de  la  gomme  du  seigle  décrite  par  M  de  Bibra  comme 
une  substance  insoluble  dans  TalcooLLa  matière  grasse  extraite  de  la 
farine  de  seigle  par  Téther  renferme  de  la  chokstérine  et  de  làpàlmitine, 
mais  en  petites  quantité?. 

La  farine  de  seigle  additionnée  d'une  solution  de  potasse  au  10*  et 
exposée  au  soleil  est  en  pleine  fermentation  au  bout  de  24  heures; 
après  quatre  jours^  elle  est  terminée.  La  liqueur,  devenue  très-acide, 
donne  de  l'acide  butyrique  à  la  distillation^  et  l'on  obtient  une  nou- 
velle portion  de  cet  acide  en  distillant  le  résidu  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique étendu. 

Sur  1»  easéine  Tégétale  «a  léguMiiiie,  par  M.  lUTTlIAlJSEIV  (1). 

Les  grandes  divergences  qui  existent  dans  l'histoire  de  la  légumine 
de  diverses  provenances  a  engagé  l'auteur  à  reprendre  son  étude. 
Celle-ci  a  porté  comparativement  sur  la  légumine  des  pois,  des  hari- 
cots^ du  lupin,  etc. 

Préparation  de  la  légumine,  —  L'auteur  modifie  un  peu  le  procédé  de 
MM.  Dumas  et  Cahours;  il  épuise  à  plusieurs  reprises  par  de  l'eau 
froide  (de  4  à  8<>)  les  graines  broyées  dans  un  mortier  de  fer,  en  laissant 
Teau  en  contact  pendant  12  à  24  heures,  puis  en  précipitant  l'eau  dé- 
cantée par  1/8  environ  d'acide  acétique;  après  que  le  précipité  se  fut 
déposé,  l'eau  fui  décantée,  la  légumine  jetée  sur  un  filtre  et  lavée  avec 
de  l'alcool  à  40  ou  50  centièmes;  au  contact  de  l'alcool,  la  légumine 
se  contracte  et  se  laisse  ensuite  facilement  détacher  du  filtre  en  gru- 
maux  épais  qu'on  met  en  digestion  avec  de  l'alcool  plus  fort  et  qu'on 
finit  par  trailer  par  l'éther  aussi  longtemps  que  celui-ci  extrait  quel- 
que chose;  on  lave  de  nouveau  à  l'alcool,  on  exprime  et  on  dessèche 
le  produit  dans  le  vide  sec.  Quelquefois  l'eau  pure  ne  suffît  pas  pour 
enlever  la  légumine,  il  faut  alors  la  rendre  légèrement  nlcaline; 
cela  tient  à  ce  que  la  plupart  des  graines  fraîches  possèdent  une 
réaction  acide  qui  empêche  la  dissolution  de  la  matière  protéique. 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  i.  cni,  p.  65,  IM  et  273  (1868),  QOi  2,  k 
et  5.  —  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  ftér.,  t.  vui,  p.id2  (1867). 
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Ahiti  préparée^  la  légumine  sèche  est  puWérulente  et  grenue,  d*an 
aspect  terreax,  blanche  ou  grisâtre.  Pour  se  rendre  compte  de  son 
degré  de  puretéi  on  peut  la  soumettre  aux  essais  suivants  :  si  elle  est 
purOj  elle  donne  avec  de  l'eau  alcaline  une  solution  limpide^  incolore 
GO  jaunâtre;  si  elle  est  impure,  la  solution  est  trouble  et  laisse  déposer 
des  flocons  gélatineux.  Traitée  à  rébullilion  par  un  mélange  à  volumes 
égaux  d'eau  et  d'acide  sulfureux,  elle  donne  une  solution  cZatre  brune, 
qui  reste  claire  lorsqu'on  Tétend  d'eau,  ce  qui  n'a  pas  lieu  si  la  légu- 
mine renferme  de  la  gomme,  du  sucre,  etc. 

La  légumine  pure^  en  solution  alcaline  donne^  par  l'addition  d'un 
peu  de  sulfate  de  cuivre,  une  solution  limpide  d'un  rcuge  violacé  ;  si 
elle  est  impure  la  couleur  est  bleue  et  trouble.  Dans  le  cas  où  elle  est 
impure,  on  la  purifie  en  la  dissolvant  dans  de  Teau  contenant  0^1  à 
0^2  p.  Vo  ^^  potasse  et  on  la  reprécipite  par  l'acide  acétique  quand 
elle  s'est  clarifiée  par  le  dépôt. 

I.  MaUére  'protéiqae  des  amandes  douces  et  améres  et  du  lupin  bleu  et 
jaune,  —  Cette  matière  est  toute  diff'érente  de  celle  des  pois,  des  hari- 
cots, etc. 

Les  amandes  douces  donnent  environ  15,5  p.  %  d'une  matière  fari- 
neuse blanche,  ainsi  que  les  amandes  amères  ;  la  composition  de  cette 
substance  se  trouve  consignée  dans  le  tableau  suivant  avec  celle  ex- 
traite du  lupin. 

Les  graines  de  lupin  jaune  ont  une  réaction  très-acide,  aussi  faut-il 
les  traiter  par  de  l'eau  alcaline;  elles  fournissent  15  à  20  p.  %  de  ma- 
tière protéique  ;  celle-ci  est  identique  à  celle  des  amandes,  si  ce  n'est 
qu'elle  renferme  deux  fois  plus  de  soufre. 

L'auteur  lui  donne  le  nom  de  conglutine;  elle  est  un  peu  soluble 
dans  l'eau  froide^  très-soluble  dans  les  liqueurs  alcalines  d'où  les  aci- 
des la  reprécipitent  inaltérée.  Les  acides  étendus  la  dissolvent  égale- 
ment; fraîchement  préparée,  ou  humectée  d'eau,  elle  est  glutineuse 
et  se  dessèche  en  adhérant  fortement  aux  parois  du  vase  ;  par  la  cha- 
leur,  elle  fond  et  se  décompose  en  moussant  beaucoup  et  en  laissant  un 
charbon  très-poreux. 

Par  l'ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  elle  donne  5  à 
6  p.  %  d'acide  glutamique  et  un  autre  acide  non  encore  étudié,  qui 
s'obtient  aussi  avec  la  légumine  des  pois  et  que  l'auteur  nomme  acide 
légamique.  La  conglutine  se  i approche  beaucoup  delà  gliadine  ou  gela- 
tme  végétale. 

Lorsqu'on  précipite  une  solution  alcaline  de  conglutine  par  de 
l'acide  acétique,  on  obtient  d'abord  un  précipité  en  flocons  volumineux, 


Amandes 

Amandes 

Lnpin 

douces. 

amères. 

jaune. 

^ 

48,91 

50,00 

50,10 

H 

6.63 

6,70 

6,82 

Az 

i7,89 

47,75 

18,12 

-S- 

0.44 

0,39 

0,90 

^ 

23,47 

23,93 

22,61 

Cendres 

2,66 

i,23 

i,45 
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puis  si  Ton  fîHre,  un  précipité  plus  léger  qui  parait  être  une  combi- 
naison acétique. 

Le  lupin  bleu  a  une  réaction  moins  acide  que  le  lupin  jaune;  il  ne 
fournit  qu'environ  3  p.  %  ^^  matière  protéique  qui  ne  diffère  guère  de 
sa  conglutine  du  lupin  jaune.  Voici  la  composition  des  matières  pro- 
téiques  du  lupin  et  des  amandes  : 

Lupin 
bleu. 

49,53 
6,85 

16,37 
0,44 

25,10 
1,71 

II.  Matière  protéique  des  pois,  haricots,  etc;  caséine  végétale  pu  légu- 
mine,  —  L'auteur  n*a  jamais  obtenu  un  produit  offrant  la  composition 
de  la  légumine  de  MM.  Dumas  et  Cabours;  déduction  faite  des  cen- 
dres, elle  renfermait  toujours  plus  de  carbone  et  moins  d*azole. 

Les  pois  communs  jaunes  n'ont  pas  de  réaction  acide,  leur  solution 
aqueuse  filtrée  donne  avec  l'acide  acétique  un  précipité  volumineux, 
blanc  ou  jaunâtre,  farineux  après  dessiccation;  le  précipité  obtenu 
dans  la  liqueur  nun  filtrée  ne  donne  pas  avec  la  potasse  une  solution 
limpide  ;  pour  obtenir  un  produit, pur^  il  faut  d'abord  traiter  les  pois 
par  de  l'alcool  bouillant  pour  leur  enlever  la  matière  grasse;  on  trou- 
vera plus  loin  la  composition  de  la  légumine  des  pois  ainsi  que  des 
autres  graines  examinées  par  l'auteur. 

Les  lentilles  se  prêtent  moins  bien  que  les  pois  à  l'extraction  de  la 
légumine;  leur  solution  aqueuse  est  très-trouble  et  difficile  à  filtrer; 
le  précipité  par  l'acide  acétique  est  très-volumineux  et  donne  avec  la 
potasse  une  solution  rougeâtre. 

La  vesce,  la  fève  des  marais,  la  grosse  fève  (Vicia  equina)  donnent  une 
légumine  légère  et  blanche,  soluble  dans  une  eau  alcaline. 

La  farine  de  haricots  blancs  est  alcaline,  la  solution  a*queuse  qu'on 
obtient  donne  avec  l'acide  acétique  un  précipité  volumineux  et  gélati- 
neux; par  la  dessiccation,  il  se  contracte  et  devient  farineux;  il  se  dis- 
sout entièrement  dans  une  eau  alcaline,  et  donne,  avec  l'acide  sulfuri- 
que  étendu  de  son  volume  d'eau  et  bouillant,  une  solution  brune  qui 
reste  limpide  par  l'addition  d'eau  ;  les  haiicots  jaunes  et  le  tourteau  de 
colza  donnent  une  légumine  semblable.  Nous  ne  reproduisons  pas  tous 
les  résultats  analytiques  de  l'auteur  obtenus  avec  la  légumine  des  dif- 
férentes variétés  de  pois  et  de  haricots. 
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Voici  la  moycniiey  dédactioo  faite  des  cendres  qui  7  existent  dans  la 
proportioa  de  1,5  à  3,S  p.  ^j\  : 


d«s  yoa,  vtaen  Lènane 

IcBtiUcs,  etc.  des  huieots. 

Carbooe  51,48  51,48 

Ufdrogène  T^OS  6,96 

Âzo:e  16,77  <4,71 

Oxygène  24,33  26,35 

Soufre  0,40  0,45 

100,00  100,00 

Existence  de  radie  phosphonque  dans  la  légumine.  —  Les  recherches 
de  laoteur,  de  même  que  celles  de  M.  Nortoa  et  de  M.  Vcelcker,  con- 
duisent à  admettre  que  la  légumine  contient  en  combinaison  de  l'acide 
phosphorique,  indépendant  des  Ci-ndres,  et  que  c'est  lui  qui  commu- 
nique â  la  légumine  sa  réaction  acide;  cet  acide  n'est  pas  enlevé  par 
leslarages  et  n'est  pas  précipité  dans  les  solutions  de  légumine  par  la 
magnésie,  on  ne  le  relrouTe  qu'après  incinération.  Nous  sommes 
obligés  de  renyoter  le  lecteur  au  Mémoire  original  pour  les  considéra- 
tions auxquelles  il  est  conduit  ainsi  que  pour  la  discussion  des  analyses 
précédentes  de  la  légumine. 

Propriétés  et  réaetkms  de  la  légumine.  —  La  légumine  sèche,  récem- 
ment préparée,  est  à  peine  soluble  dans  l'eau;  bouillie  avec  de  Teau, 
elle  devient  insoluble  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides.  Sèche,  elle  se 
dissout  dans  la  potasse  étendue  et  même  dans  une  solution  de 
phosphates  alcalins.  Cette  solution  est  gcoéralement  jaunâtre.  Elle  se 
dissout  dans  une  grande  quantité  d'acide  acétique  fort.  Elle  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  en  donnant  une  liqueur  brune  qui  devient 
jaune  ou  rougeâtre  par  l'addition  d*eau;  traitées  de  niônie,  la  gliadine, 
la  mucédine  et  la  fibrine  du  gluten  donnent  une  solution  incolore 
ou  légèrement  rougeâtre. 

L'acide  sulfurique  la  transforme  à  Tébullition  en  produisant,  outre 
de  la  benxine  et  de  la  tyrosine,  de  Vacide  légamiquBy  mais  point  d*acide 
gîutanuque. 

Ces  caractères  distinguent  la  légumine  de  la  caséine  du  gluten,  que 
l'auteur  a  nommée  pciroeoséûie  ;  ces  deux  matières  peuvent  être  con- 
sidérées comme  constituant  la  caséine  végétale  sous  deux  modifications 
particulières. 
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(Sur  les  produits  de  déeompositiOB  dé  la  légamiae  et  de  la  eongla- 
gluCine  (matière  protéiqne  du  lapin)  par  l'aeide  sollîiriqae,  par 
M.  H.  Brn«AV(iEIV  (2). 

L'auteur  a  traité  à  rébulliiion  la  conglutine  par  3  parties  d'acide 
sulfurique  et  6  parties  d'eau,  puis  il  a  séparé  Tacide  sulfurique  par 
un  iail  de  chaux,  précipité  Texcès  de  chaux  dans  la  liqueur  filtrée  par 
Tacide  oxalique;  enfin,  précipité  Texcès  de  ce  dernier  par  du  carbo- 
nate de  plomb  et  traité  la  liqueur  filtrée  par  de  Thydrogène  sulfuré. 
La  liqueur  filtrée  ayant  été  évaporée,  dépose  d'abord  de  la  tyrosine, 
puis  de  la  leucine^  et  enfin  un  mélange  d'un  composé  cristallin  et 
d'un  composé  amorphe;  ce  mélange  étant  lavé  à Teau  tiède  qui  dissout 
un  peu  de  la  substance  amorphe,  donne  une  poudre  blanche  cristal- 
line qui,  recristallisée  dans  Teau  bouillante,  se  présente  en  crkUnni 
transparents  très-brillants,  qui  constituent  de  Fadde  glutamlque  (2) 

^H«AftO*. 

Les  eaux-mères  de  l'acide  gtutamique  contiennent  un  autre  acide 
identique  avec  celui  que  fournit  la  légumine,  ainsi  qu'un  autre  corps 
analogue  à  la  leneîne,  mais  non  identique  avec  elle,  qu'on  obtient 
également  par  le  traitement  du  gluten  et  qui  renferme  : 

^4H7AzOa  ou  ^8H»5Az2^*. 

La  légumine,  traitée  de  môme,  donne,  après  la  tyrosine  et  la  leucine, 
une  masse  visqueuse,  jaunâtre,  qui,  desséchée  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, renferme  C  =  44,42;  H  :=  15,66  ;  ce  produit,  traité  par  la  baryte, 
donne  un  précipité  visqueux,  d'un  aspect  soyeux,  qui  constitue  un  se 
barytique  renfermant  un  acide  azoté  évidemment  identique  avec  celui 
fourni  par  la  conglutine.  Cet  acide,  isolé  de  son  sel  de  baryte,  se  dé- 
pose en  gros  mamelons  amorphes,  d'une  saveur  acide,  très-soluble 
dans  Teau  ;  sa  composition  est  celle  de  Tacide  succinamique 

2(€4H7Az^3)  +  1/2H«0 

de  Laurent  et  Gerhardt,  inconnu  à  l'état  de  liberté,  mais  son  équiva- 
lent, d'après  l'analyse  du  sel  barytique,  est  double,  c'est-à-dire 

^8H"Az«^ô  ; 

Tauteur  lui  donne  le  nom  à*acide  légamique. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  l.  cm,  p.  233  (1868),  n»  4. 

(2)  Voy ^Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  viii,  p.  11»  (1867). 
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Mmr  Vmt&àt  glirtifM,  éénwé  die  VmtAée  glataMifoe, 
par  M.  H.  BlTTHAUSEIV  (1). 

L'acide  glutamique  donne,  par  l'action  de  l'acide  aiotenx,  un  acide 
•Cr'H^^^  homologue  de  l'acide  malique;  on  fait  passer  un  courant 
d'acide  azoteux  dans  de  Vacide  glutamique,  on  sature  par  de  la  craie 
et  l'on  obtient  le  sel  de  chaux  du  nouyel  acide^  insoluble  dans  l'alcool 
absolu  ;  ce  sel  renferme 

^H«Ca5t05  +  1/2H^. 

Le  sel  de  plomb 

^H»Pb*05  +  i/2H«0 

forme  on  précipité  cristallin  très-dense,  presque  insoluble  dans  l'eau 
bouillante.  Si  l'on  sature  l'acide  libre  par  un  excès  de  carbonate  de 
plomb^  on  obtient  un  sel  basique  tout  à  fait  insoluble.  Le  sel  d'ar- 
gent -G^U^A^t^  +  i/2HS^  forme  un  précipité  caillebotté. 

L'acide  libre  a  une  saveur  très-acide  ;  il  reste  longtemps  visqueux 
et  ne- présente  des  traces  de  cristallisation  qu'après  un  séjour  de  plu- 
sieurs mois  sur  de  l'acide  sulfurique;  il  est  généralement  coloré  en 
brun  et  peut  être  décoloré  par  le  charbon.  L'auteur  donne  à  ce  nouvel 
acide  le  nom  d'acide  glutanique  {Glutansaùré). 


Sur  ime  méthode  de  dédoublement  deo  matière*  protéiqueo, 

I>ar  M.  1¥.  KHOP  ^2). 

Lorsqu'on  coagule  le  blanc  d'œuf  par  de  l'alcool  absolu  additionné 
de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  on  obtient  une  masse  légère 
après  expression;  si  l'on  agite  celle-ci  avec  de  l'alcool  absolu  mélangé 
de  son  volume  d'acide  sulfurique^  on  obtient  la  même  coloration  vio- 
lette que  produisent  les  combinaisons  de  tyrosine  avec  de  petites  quan- 
tités de  chlorure  ferrique.  Si  l'on  ajoute  l'acide  très-brusquement,  de 
manière  à  produire  une  forle  élévation  de  température,  on  obtient  une 
liqueur  brune  et  toute  l'albumine  se  trouve  convertie  eu  un  autre 
corps;  si  cette  transformation  n'est  pas  complète^  ce  que  l'on  reconnaît 
à  ce  que  la  solution  donne  avec  l'eau  ou  l'ammoniaque  un  précipité 
amorphe  blanc,  on  l'achève  par  une  ébullition  de  iO  minutes. 

La  coloration  brune  de  la  liqueur  parait  due  à  l'action  de  l'oxyde 
ferrique  contenu  dans  le  blanc  d'œuf  sur  un  produit  de  dédoublement, 
car  si  l'on  neutralise  la  solution  par  de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cm,  p.  239  (1868),  n*  4, 

(2)  Zeitschrtft  fur  Chsmie,  noov.  sér.,  t.  iv,  p.  262. 
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de  potasse,  ou  si  on  la  traite  par  du  fer  ou  du  ziuc  après  Tavoir  éten« 
due  d*eau,  elle  est  à  peine  jaunâtre.  Dans  cette  réaction,  il  se  forme  du 
sulfate  et  du  sulfovinate  d'ammoniaque,  de  Tacide  tyrosisulfurique  ou 
un  acide  analogue  donnant  avec  les  bases  des  sels  incristallisables; 
d'après  l'analyse  »  ces  sels  paraissent  renfermer  de  la  tyrosine;  cette 
matière  azotée  peut  être  précipitée  par  une  base  après  qu'on  a  saturé 
la  liqueur  sulfovinique  par  de  la  chaux. 

Dans  cette  saturation,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et,  par  i'évapo- 
ration  delà  liqueur,  il  se  répand  une  odeur  sulfurée  analogue  à  celle 
qui  se  produit  lorsqu'on  traite  l'acétone  par  de  l'acide  sulfureux,  il  y  a 
probablement  formation  de  carbonate  d'éthyle  dans  Taction  de  Tacide 
sulfurique  et  de  l'alcool  sur  le  blanc  d'œuf;  la  quantité  d'ammonique 
formée  et  celle  de  la  combinaison  envisagée  comme  renfermant  de  la 
tyrosine  ne  correspondent  pas  au  poids  d'albumine  employée,  i 

En  remplaçant  l'alcool  par  de  l'esprit  de  bois,  il  paraît  se  former  de 
la  métbylamine  et  la  matière  azotée  se  rapproche  plutôt  de  la  leucine. 
Il  y  a  en  môme  temps  dégagement  d'acide  carbonique. 
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Fait*  pour  senrir  à.  l'histoire  da  sang  humaiB  e(  da  sang  des  ver- 
tébrés, par  M.  F.  HOPPE-fiEYIiEe  (1). 

L'auteur  n'ayant  observé  aucun  mouvement  dans  les  globules  du 
sang  fraîchement  issu  de  la  veine,  ni  un  changement  de  forme  précé- 
dant la  décomposition,  à  moins  d'une  variation  de  concentration  du 
liquide  ambiant,  croit  pouvoir  en  conclure  à  l'absence  d'une  altéra- 
lion  chimique  dans  les  globules  par  suite  de  leur  mort. 
Il  prépare  les  globules  purs  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 
Le  sang  est  battu  durant  40  minutes  avec  une  barbe  de  plume,  et 
filtré  à  travers  de  la  toile  de  lin  lavée  et  séchéc,  puis  additionné  de 
JO  fois  son  volume  d'une  solution  contenant  1  partie  de  solution  satu- 
rée d^  sel  marin  et  9  à  iO  parties  d'eau  distillée.  Le  liquide  est  aban- 
donné à  0°  jusqu'à  ce  que  les  globules  se  soient  déposés.  On  décante 
et  l'on  délaye  le  dépôt  dans  une  nouvelle  quantité  d'eau  salée. 

» 

(1)  Medictn,  Chem,  Unters,  a,  d,  labor,  f,  angew,  Chem,  zu  Tubingen,  t.  ii^ 
p*  169. 
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On  décante  de  nouveau  après  repos  et  ainsi  de  suite  3  à  4  fois.  Les 
sangs  d'homme,  de  chien,  de  chat,  de  cochon  d'Inde  se  prêtent  le 
mieux  à  cette  expérience.  Avec  le  sang  des  herbivores  ruminants  le 
dépôt  des  globules  dans  Teau  salée  est  trop  lent.  Le  dépôt  ainsi  purifié 
de  sérum  est  additionné  d'un  peu  d'eau  et  agité  avec  5  à  10  fois  son  vo- 
lume d'éther,  puis  abandonné  au  repos.  L*éther  décanté  renferme  de 
la  cbolestérine  et  de  la  substance  phosphorée.  Le  liquide  inférieur 
contient  un  précipité  floconneux  de  substances  albuminoïdes^  quelques 
cristaux  d'hémoglobine  et  une  solution  aqueuse  d'hémoglobine.  'Le 
liquide  filtré,  abandonné  à  une  basse  température  avec  ou  sans  addi- 
tion d'alcool,  selon  l'origine  du  sang,  se  prend  en  masse  cristallines 
Les  cristaux  lavés  avec  un  mélange  froid  de  1  partie  alcool  et  4  parties 
d'eau  sont  exprimés  dans  du  papier,  redissous  dans  5  à30  volumes  d'eau; 
on  laisse  digérer  quelques  minutes  entre  30  et  40°  ;  on  filtre,  on  re- 
froidit à  0^  et  l'on  ajoute  1/4  de  volume  d'alcool  qui  reprécipite  l'hé- 
moglobine. 

Les  cristaux  desséchés  ont  donné  : 

Carbone,  53,85  ;  hydrogène,  7,32  ;  azote,  16,17;  soufre,  0,39;  fer, 
0,43  ;  oxygène,  21,84. 

D'après  les  observations  de  M.  de  Lang,  les  cristaux  de  l'écureuil  sont 
hexagonaux,  ceux  du  cochon  d'Inde  sont  rhombiques  ainsi  que  ceux 
de  l'homme,  du  chien  et  du  lapin.  Les  cristaux  du  rat  sont  semblables 
à  ceux  du  cochon  d'Inde. 

L'auteur  a  étudié  le  pouvoir  absorbant  d'une  solution  filtrée  d'hémo, 
globine;  il  arrive  entre  autres  à  ce  résultat  que,  malgré  les  diversités 
de  forme,  les  hémoglobines  de  différents  sangs  sont  optiquement  iden- 
tiques et  renferment  par  conséquent  toutes  le  même  atome  complexe 
optiquement  actif.  M.  Hoppe-Seyler  lui  donne  le  nom  à*oxyhémpglobine 
sans  prétendre  pour  cela  que  cette  espèce  de  radical  est  réellement  in- 
soluble. 

On  prépare  la  combinaison  de  l'hémoglobine  avec  l'oxyde  de  car- 
bone en  faisant  passer  pendant  quelques  minutes  un  courant  d'oxyde 
de  carbone  dans  une  solution  aqueuse  d'hémoglobine,  on  refroidit  à  0^ 
et  l'on  ajoute  1/4  de  volume  d*alcool,  en  remuant.  Au  bout  de  24  heure- 
on  obtient  des  cristaux  plus  volumineux  que  ceux  d'hémoglobine,  moins 
solubles  dans  l'eau  et  l'eau  alcoolisée  et  aussi  moins  altérables.  La 
forme  cristalline  de  ce  composé  d'oxyde  de  carbone  est  la  môme  que 
celle  de  l'oxyhémoglobine  pour  le  cochon  d'Inde,  l'écureuil  et  le  rat. 
L'oxygène  détruit  peu  à  peu  le  composé.  Sa  couleur  est  plus  foncée, 
plus  bleutée  que  celle  de  l'oxyhémoglobine;  ses  solutions  absorbent 
NOUY.  sÉa.,  T.  X.  1868.  —  soc.  chim.  20 


306  CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

moins  la  lumière  bleue  ainsi  que  le  rouge  extrême.  Les  gaz  indifférente 
paraissent  être  sans  action;  au  moins  ne  modifient -ils  pas  les  appa- 
rences spectrales. 

D'après  les  récentes  observations  de  Tauteur  qui  confirment  celles  de 
L.  Hermann,  l'hémoglobine  peut  se  combiner  au  protoxyde  d'azote. 

Le  sang  défibriné  absorbe  de  23  à  27,6  p.  ^/q  de  son  volume  de  ce 
gaz.  Un  semblable  sang  a  une  action  absorbante  très-faible  pour. les 
parties  spectrales  entre  B  et  C. 

Les  apparences  spectrales  diffèrent  en  certains  points  de  celles  de 
Thémoglobine. 

En  procédant  comme  il  a  été  dit  plus  haut  pour  Tobtention  et  la  re- 
cristallisation de  Thémoglobinc,  mais  avec  une  addition  préalable 
d'acide  prussique,  on  obtient  une  combinaison  cristallisée  assez  stable 
d'acide  cyanhydrique  et  d'hémoglobine,  qui  en  apparence  ne  diffère 
pas  de  Thémoglobine  elle-même.  Les  apparences  spectrales  sont  les 
mêmes.  D'après  Breyer,  le  cyanure  de  potassium  s'unirait  aussi  à  l'hé- 
moglobine. 

IVole  sur  le  eomposé  phosphore  de  Vatut  de  poule  et  de  emmm^éy 

par  M.  1)IAK0.^01¥  (1). 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  la  lecilhineM.  de  Gobley,  ainsi  que 
les  composés  phosphores  extraits  de  la  vilelline  et  de  l'ichtine,  four- 
nissent par  l'ébullition  avec  l'eau  de  baryte  les  mêmes  produits  que  le 
protagon,  savoir  :  l'acide  phosphoglycérique,  la  névrine,  des  acides 
gras  (acide  sléariquc)  et  un  acide  liquide. 

Là  lecithine  et  les  composés  phosphores  obtenus  avec  la  vitelline  et 
l'ichtine  renferment  deux  fois  autant  de  phosphore  que  le  protagon, 
et  représentent,  soit  des  produits  distincts  ou  un  mélange  de  protagon 
avec  un  autre  composé  phosphore. 

Dans  tous  les  cas,  le  protagon  n'est  pas  le  seul  produit  phosphore^ 
contenu  dans  les  œufs. 

^i^nalyse  da  lait,  par  M.  T01<llIAT(i€HEFF  (2). 

L'auteur  a  analysé  les  laits  de  femme,  de  vache  et  de  chienne  par  la 
méthode  de  M.  Uoppe-Seyler  (3). 

(1)  Medicin.  chem.  Unters.  a.  d.  lahor,  f.  angew,  Chem,  zu  Titbingen,  t.  ii, 
p.  221. 

(2)  Medicin.  chem,  Unters,  a.  d.  labor.  f,  angew,  Chem,  zu  Tubingen,  t.  u, 
p.  272.  • 

(3)  Handbuch  de  physio-pathoL  Chem,  analyt.^  2«  édit.,  p.  350. 
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Caséine.           Albumine.           Graisse. 

Sacre. 

Vache 

35,710            4,485 

30,42 

51,36 

Chienne 

47,31            34,795          118,07 

32,14 

Ponr  la  femme  : 

Nombre 
de  jours 
après 
rtceonehement.  A(re. 

Gonlenr 
des  chevenz              Caséine, 
et  constitotion.          Aibnmine. 

Graisse. 

Sucre. 

4          23 

moy.  f.  blonds       41,88 

24,71 

43,3 

6          22 

forte;     blonds        20,50 

31,77 

57,6 

15          22 

forte;     châtains     20,77 

29,39 

59,0 

36          34 

forte;     blonds        H, 04 

17,13 

62,6 

On  a  trouTé  dans  le  lait  de  la  femme  0,0385  p.  o/o  ^  0,0252  p.  %  de 
choleslérine  et  0,146  à  0,068  de  protagon. 

D'après  M.  Nast,  le  lait  renferme  pour  100  parties  : 


Chèvre 


Vache 


Caséine 

Albumine. 

Graisse. 

Sucre. 

28,75 

1,00 

58,75 

42,50 

31,50 

1,50 

58,50 

42,80 

11,75 

3,25 

52,50 

42,50 

15,00 

3,00 

49,50 

43,00 

17,00 

2,90 

48,00 

42,95 

3,50 

45,00 

Sur  le  proiagoB,   par  Mil.  A.d,  BAEYER 
et  0»e.  lilEBREICH  (1). 

D'après  les  nouvelles  recherches  des  auteurs,  le  protagon  serait  un 
glacoside.  On  trouve^  en  effet,  du  suere  de  raisin  parmi  les  pro- 
daits  de  son  dédoublement  (glycérine,  acide  pbosphorique  et  une 
sabstance  criâtallisant  en  fines  aiguilles  et  se  gonflant  par  l'eau  en 
globules). 

Pigment  des  erganes  respiratoires,  par  HI.  K.IÏAIJFF  (2). 

L'auteur  ci  oit  pouvoir  conclure  de  ses  expériences  que  le  pigment 
déposé  dans  les  bronches  et  les  voies  respiratoires  se  compose  essen- 
tiellement de  particules  de  charbon. 

(1)  Virchofvfs  Archiv,,  t.  xxxix,  p.  183. 

(2)  Virchiovft  Arcfuv,,  t.  xxxu,  p.  4^2. 
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De  l'ozone  dans  le  «ang,  par  lil.  Alex.  ilCmUDT  (1). 

L'auteur  réfute  les  observations  de  Pokrowsky  sur  la  non-existence 
de  Tozone  dans  le  sang.  Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  le  lecteur  au 
mémoire  original,  qui  du  reste  ne  renferme  pas  d'observations  capa- 
bles de  jeter  un  nouveau  jour  sur  cette  question  obscure. 

Des  gas  da  sang,  an  point  de  vue  physique  et  physiologique,  ei 
des  modifications  de  rhémoglobine  sous  l'influenee  de  divers 
agents  ehimiques,  par  Mil.  Herm.  ElJE<EIVBER€t  et  TOHEi  (2). 

En  chauffant  le  sang  en  vase  clos  jusqu'à  coagulation  de  l'albu- 
mine^ les  gaz,  dégagés  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  sont  de  nouveau 
absorbés  et  Ton  peut  facilement  prouver  que  l'absorption  se  fait  par  * 
la  partie  solide  ;  car  le  liquide  obtenu  par  l'expression  de  la  masse 
n'en  fournit  pas  par  la  chaleur,  tandis  que  le  résidu  solide  dégage 
beaucoup  de  gaz  à  100°.  Du  sang  frais  défibriné^  étant  traité  par  le 
sulfate  de  soude,  puis  filtré,  si  Ton  vient  à  laver  le  résidu  sur  le  filtre 
avec  de  l'eau  distillée  jusqu'à  élimination  de  toute  trace  de  matière 
colorante,  ce  résidu  n'aura  pas  perdu  de  son  pouvoir  absorbant  pour 
les  gaz. 

Cette  expérience  tend  à  prouver  que  la  faculté  absorbante  pour  le 
gaz  que  possède  le  sang  à  un  haut  degré  ne  dépend  pas  uniquement 
de  la  matière  colorante. 

Sous  le  nom  de  pneumathéomométre,  les  auteurs  décrivent  un  ap- 
pareil destiné  à  mesurer  la  quantité  de  gaz  contenue  dans  le  sang.  Le 
principe  de  cet  appareil  est  simple;  il  est  fondé  sur  le  fait  qu'à  100«  le 
sang  laisse  dégager  les  gaz  qu'il  renferme.  Connaissant  le  volume  du 
sang,  celui  du  gaz,  la  température  et  la  pression,  on  a  tous  les  éléments^ 
nécessaires  au  calcul. 

Voici  maintenant  les  principaux  résultats  observés  avec  cet  instru- 
ment : 

1<^  Le  sang  artériel  donne  toujours  une  moindre  expansion  gazeuse 
que  le  sang  veineux. 

iOO  vol.  de  sang  artériel  donnent,  à  iOO^  77,896  voL  de  gaz  qui, 
ramenés  à  zéro,  représentent  54,471  vol. 


(1)  Virchow's  Àrchiv.,  t.  xui,  p.  249. 

(2)  Virchow's  Archiv,,  t.  xui,  p.  161. 
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100  YoL  de  saog  Teineax  donnent,  à  100*»  80,315  toI.  de  gax  qui, 
ramenés  à  léro,  représentent  58,739  vol. 

100  YoL  de  sang  firais,  agités  avec  de  l'oiyde  de  carbone  en  excès^ 
do&nent  107,359  toI.  de  gaz  qai,  ramenés  à  zéro,  représentent 
78,585  Yol. 

100  Yol.  de  sang  sataré  avec  da  protoxyde  d'azote  donnent  118,133 
foL  qai,  ramenés  à  zéro,  représentent  86,470  voL 

^  l'on  absorbe  Facide  carbonique  en  ajoutant  un  alcali  caustique 
an  sang  aYant  de  le  cbauffer  pour  en  dégager  les  gaz,  on  trouve  : 

6u. 

Pour  100  Yoinmes  yoI.  total  à  100^  yoI.  à  0* 

Sang  artériel  43,664  31,965 

Sang  veineux  34,351  25,143 

Sang  saturé  de  CO  39,546  28,945 

Sang  saturé  de  AzO  66,387  49,006 

n  résulte  de  ces  nombres  qu'à  la  température  de  34%5, 100  volumes 
de  sang  contiennent  : 

Sang  artériel  61,334  =  25,33i  (CD*)  +  3fi,003  (0+Az) 

Sang  veineux  66,558  =  38,239  (C0«)  +  28,3i9  (0+Az) 

1)  Sang  saturé  de  CO    88,541  =  46,910  (CD»)  4-  î^l,601  (0+Az) 

%)  Sang  saturé  de  AzO  97,392  =  42,198  (CO^)  +  55,109  (0  +  Az) 

1)  Les  auteurs  croient  pouvoir  couclure  de  leurs  expériences  faites 
aYec  du  saog  saturé  d'oxyde  de  carbone  que  ce  gaz  ou  chasse  roxygène 
normalement  dissous,  ou  plutôt  forme  peu  de  temps  après  son  absorp- 
tion une  combinaison  avec  lui  (acide  carbonique  ?). 

2)  Le  protoxyde  d'azote  est  d'abord  absorbé  purement  et  simple- 
ment, puis  il  agit  peu  à  peu  comme  Foxygèoe  en  brûlant  du  carbone 
et  en  formant  une  quantité  équivalente  d'acide  carbonique.  Ce  résul- 
tat important  ressort  clairement  des  nombres  trouvés. 

Nous  ne  suivrons  pas  les  auteurs  dans  les  déductions  physiologiques 
et  pathologiques  qu'ils  tirent  de  ces  observations. 

Modifications  optiques  éprouvées  par  le  sang  sous  Vinfluence  de  divers 

agents  chimiques. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  le  spectroscope  de  Bunsen,  et 
les  indications  numériques  se  rapportent  à  l'échelle  de  cet  appareil. 

Le  sang  normal  donne  deux  bandes  d'absorption,  l'une  mince  et  bien 
tranchée  au  n^  4,5,  l'autre  plus  confuse  entre  5  et  6. 
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Sang  additionné  d*eauphosphorée,  Oq  observe  la  disparition  des  bandes. 
En  saturant  ce  sang  avec  un  alcali  et  en  ajoutant  du  polysulfure  de 
sodium,  on  voit  apparaître  une  bande  très-obscure  entre  4,5  et  5^  et 
une  autre  plus  pâle  entre  5,5  et  6. 

ValdéhydCy  en  présence  des  alcalis,  agit  comme  l'eau  phosphorée, 
et  SNa^  rétablit  les  deux  bandes  entre  4,5  et  5,  et  5,5  et  6. 

Le  ferricyanure  de  potassium  fait  disparaître  les  bandes  primitives  et 
laisse  voir  une  bande  intense  au  n**  3. 

Voxyde  de  carbone  ne  modifie  pas  les  bandes  normales. 

SB^  donne,  outre  les  bandes  normales^  une  bande  obscure  au 
n*  3. 

AzB^  affaiblit  la  bande  4,5,  annule  celle  entre  5  et  6,  et  fait  appa- 
raître une  bande  au  n°  3. 

PhH^  se  comporte  comme  Ph. 

CyH  ne  produit  pas  d'action.  Au  premier  moment^  si  le  sang  saturé 
de  CyH  reste  quelque  temps  à  Pair,  les  deux  bandes  se  confondent  en 
une  seule. 

0.  Les  deux  bandes  normales  sont  très-dilatées. 

CO^  agit  comme  0. 

Az^O  développe  les  bandes  normales. 

Pour  plus  de  détails  sur  l'ensemble  de  ces  phénomènes,  nous  ren- 
voyons au  mémoire  original. 

ConstUation  chimiqae  du  jaune  d'œuf,  par  IMI.  S,  li.  PARKE  (1). 

Le  jaune  séparé  du  blanc  d'œuf  est  agité  avec  de  l'éther.  Le  mélange 
est  abandonné  quelques  heures  à  lui-même,  on  décante  ensuite  et  on 
répète  l'opération  jusqu'à  ce  que  le  liquide  séparé  soit  incolore.  Le 
résidu  est  traité  par  de  l'alcool  à  50^  On  filtre  chaud.  Les  principes 
albumineux  qui  restent  sur  le  filtre  et  les  sels  sont  lavés  à  l'eau  qui 
sépare  les  principes  solubies.  Le  résidu  est  séché  et  pesé,  puis  incinéré. 
Les  extraits  alcooliques  sont  distillés  et  séchés  dans  le  vide.  On  pèse 
les  résidus  et  on  les  fait  bouillir  séparément  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique pour  saponifier  les  graisses  et  dédoubler  les  produits  protago- 
niques. 

Celle  opération  exige  au  moins  7  heures.  L'extrait  étbéré  saponifié 
est  dissous  dans  l'eau  après  distillation  de  l'alcool;  on  élimine  la  cho- 

(1)  Medicin,  chem,  Unten,  a,  d.  labor,  f.  angew,  Chem,  zu  Tûbingen,  t.  n, 
p.  2(j9. 
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lestérine  eo  agitant  avec  de  Téther.  La  liqueur  aqueuse  est  saturée  par 
Facide  chlorhydrique  et  débarrassée  des  acides  gras  devenus  libres 
par  agitation  avec  de  l'étber.  La  liqueur  éthérée  est  évaporée;  le  li- 
quide aqueux  acide  est  également  dessécbé^  et  le  résidu  est  fondu 
avec  de  la  soude  et  du  salpêtre  pour  le  dosage  de  l'acide  phospho- 
rique. 

L'extrait  alcoolique  saponifié  est  desséché  et  dissous  dans  un  peu 
d'eau.  Le  liquide  est  neutralisé  par  CIH;  les  acides  gras  sont  séparés 
et  pesés  directemenl,  et  le  résidu  est  dosé  au  point  de  vue  de  l'acide 
phosphorique.  Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus  par  cette 
méthode  : 

A.  B.  G* 

Jaune  frais.         Janoe  après  10  jours  Jaune  après  17  jours 

d'incubation.  d'incubation. 

Ext.  éthéré,  conten.  31,391  23,542  35,417 

—  cholestérine  i,750  l,28i  i,461 

—  acides  gras  25,953  19,560  29,513 

—  protagon  17,422  13,509  17,981 
Ext.  alcool.,  conten.  4,826  4,039  4,516 

—  acides  gras  2,049  2,332  2,746 

—  protagon  (cskoié)    10,031  8,019  9,362 
«  sels  solubles         0,353                  0,287                  0,430 

Mat.  albumineuses      15,626  14,201  13,942 

Sels  insolubles  0,612  0,623  0,908 

^°aota?r^  ^""^'^^^  I   ^2'^^^  *^'^^^  ^^'^*^ 

Le  résultat  le  plus  frappant  qui  découle  de  ces  nombres  est  que 
dans  l'extrait  alcoolique  le  protagon,  calculé  d'après  la  dose  d'acide' 
phosphorique  trouvée,  dépasse  de  beaucoup  le  poids  de  l'extrait  lui- 
même.  Ce  qui  conduit  à  faire  admettre  l'existence  d'un  autre  produit 
phosphore  plus  riche  en  phosphore  que  le  protagon  lui-même.  Ce  fait 
s'accorde  avec  les  observations  de  M.  Diakonow. 

IVofe  sar  la  préparation  de  erislaax  d'hémiiie 

el  mur  l'action  de  diverses  substances  sar  l'hématine, 

par  M.  F.  HOPPE-(iEYl<Ee  (1). 

Le  sang  ou  mieux  les  globules  du  sang  déposés  dans  une  solution 
étendue  de  sel  sont  coagulés  par  l'alcool  ou  l'eau  bouillante.  Le  coagu- 
lum  filtré  et  humide  est  additionné  d'alcool  ordinaire  acidulé  avec 
UD  peu  d'acide  sulfurique  concentré.  On  laisse  digérer  à  chaud,  puis 

(1)  Medicin.  chem,  Unters,  a,  d,  iabor,  f,  angew,  Chem,  zu  Tûbingen,  t.  u, 
p.  397. 
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on  filtre.  Le  liquide  brun  filtré  est  traité  par  une  solution  saturée 
d'acétate  de  soude,  puis  par  du  carbonate  de  soude,  jusqu'à  ce  que  la 
réaction  soit  faiblement  acide.  Si  i'hématine  ne  s'est  pas  convenable- 
ment déposée,  on  ajoute  un  peu  d'eau.  Le  précipité  couleur  brun  café 
est  filtré,  lavé  et  séché  à  l'air,  et  constitue  une  excellente  matière 
première  pour  préparer  les  cristaux  d'hémine  avec  l'acide  acétique 
cristallisable  et  le  sel  marin.  Il  est  difficilement  soluble  dans  l'alcool 
qui  a  séjourné  sur  du  carbonate  de  potasse,  mais  la  solution  offre  les 
caractères  du  liquide  de  Wittich.  Les  acides  moyennement  concentrés 
n'agissent  pas  sur  I'hématine  ;  les  alcalis  forts  et  môme  l'ammoniaque 
la  convertissent,  surtout  à  chaud,  en  un  corps  dont  les  solutions  acides, 
alcalines^  ou  alcooliques,  ont  une  couleur  vert  olive  sale,  et  rouge 
foncé  en  couches  épaisses.  Ce  corps  ne  fournit  plus  de  cristaux  d'hémine 
et  ne  fournit  plus  avec  le  sulfure  ammonique  ou  l'oxyde  de  zinc  am- 
moniacal les  apparences  spectrales  de  i'hématine  réduite. 

Combiiiaifloii  de  «arkosiiie  et  de  ehlorare  de  Bine, 
par  M.  A.  BCEiI&IIVilKY  (1). 

L'auteur  a  obtenu  une  combinaison  cristalline  de  sarkosine  et  de 
chlorure  de  zinc,  représentée  par  la  formule  ^^ht^z^*  +  ZnCl,  en 
mélangeant  des  solutions  alcooliques  de  sarkosine  pure  et  de  chlorure 
de  zinc.  On  dissout  la  sarkosine  dans  un  peu  d'eau  et  l'on  ajoute  20  à 
30  fois  son  volume  d'alcool.  Le  précipité  est  souvent  sirupeux  et  ne 
devient  que  peu  à  peu  cristallin.  1  partie  de  ce  composé  est  soluble  à 
froid  dans  2660  parties  d'alcool  absolu.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et 
se  sépare  par  l'évaporation  de  sa  solution  concentrée  en  boules  com- 
pactes formées  de  prismes  à  bases  carrées,  anhydres. 

ilur  la  présenee  de  l'aeide  phéniqae  dans  l'urine, 
par  M.  A.  BIJIil&IIVilKY  (2). 

Staedeler  avait  annoncé  que  l'urine  de  vache  contient  normalement 
de  l'acide  phénique  uni  à  un  alcali  (3).  L'auteur  combat  cette  opinion 
et  cherche  à  prouver  par  des  expériences  multipliées  que  cet  acide  se 


(1)  Medidn,  chem,  Unters,  a.  d,  laborat»  f.  angew,  Chem,  zu  Tûbingen^  t.  n, 
p.  255. 

(2)  Medin.  chem.  Unters,  a,  d»  laborat,  f,  angew,  Chem,  zu  Tûbingen^^t,  ii, 
p.  234. 

(3)  Ann.  Chem,  Pharm,,  t.  Lxxvn,  p.  S2. 
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forme  par  le  dédooMement  d'an  principe  particalier»  encore  indéter- 
miné^ oontenn  dans  l'urine  normale. 


par  M.  SEl-EBI  ^l). 

L'antenr  s'est  serri  altematÎTement  da  suc  gastrique  artificiel  pré- 
paré par  la  méthode  de  Brûcke  et  da  sac  naturel. 

La  pepsine  pure  ou  acidulée  avec  l'acide  chlorhydrique  n'agit  pas 
sur  la  fermentation  alcoolique.  Le  suc  gastrique  frais  retiré  d'un  esto- 
mac sain  agit  en  la  ralentissant,  mais  il  en  faut  de  grandes  quantités 
pour  l'arrêter  entièrement.  L'influence  da  suc  gastrique  se  porte  sur 
le  ferment  et  non  sur  la  substance  fermentescible.  La  fermentation 
kctique  n'est  ni  arrêtée  ni  ralentie  par  la  pepsine  pure  oa  acidulée 
on  par  le  suc  gastrique  frais.  Ce  dernier  arrête  les  fermentations  pu- 
trides sans  détruire  les  vibrions  qui,  selon  M.  Pasteur,  en  sont  la  cause 
déterminante;  d'où  il  résulterait  ou  que  ces  vibrions  ne  sont  pas  réel- 
lement les  agents  proTocaieurs  de  la  putréfaction,  ou  que  les  produits 
de  la  putréfaction  sont  détruits  par  le  suc  gasiriqoe  an  fur  et  à  mesure 
de  leor  production. 

FiffiHiiBéc  I»  prprtMf  pve,  par  M.  "W.WLMJUêWM^nÊLm'W  2  . 

On  coaunence  par  se  procurer  du  suc  gastrique  en  pratiquant  une 
istnle  stomacale  et  en  eicitar:t  lorgane  ride,  mécaniquement  ou  par 
l'électricité;  le  suc  est  fiJtr^.  p:3if  soimh  à  la  dialyse  après  que  l'on 
s'ert  assuré  de  l'absence  d'albom  ne.  L  adde  et  les  sels  pasent  à 
trarers  le  septum  avec  un  peu  de  pepsine.  Le  liquide  qui  reste,  conte- 
nant la  pepsine  pure,  est  évaporé  dans  le  lide  et  desécbé. 


U  JL  p.  157. 

<2;  M*dkitu  diem.  ChlemKfu  a.  d.  iLborat,  f.  anpn,  iitem.  zh  Ji fnspes, 
l.]i,p  2U. 
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ITeraifl  poar  cliehés,  par  M.  1¥EBER   (1). 

Bien  que  les  photographes  aient  déjà  à  leur  disposition  bon  nombre 
d'excellents  vernis  pour  protéger  les  clichés,  il  peut  être  bon  d'indi- 
quer la  composition  de  celui  dont  M.  Weber  donne  la  formule  et  qu'il 
recommande  spécialement  pour  les  négatifs  transparents  à  cause  de 
sa  teinte  jaunâtre. 

En  voici  la  composition  : 


Gomme  laque  jaune 
Alcool 

500  gr. 
i  litre 

Colophane 
Térébenthine  de  vernis 

32  gr. 
32  gr. 

La  gomme  laque  ne  se  dissout  pas  complètement.  On  filtre  la  partie 
épaisse  et  trouble  du  liquide  sur  du  gros  papier  à  filtrer  ;  au  besoin 
on  y  ajoute  de  l'alcool  pour  Téclaircir  et  on  laisse  reposer  longtemps. 

Ce  vernis  se  passe  comme  les  autres  sur  le  cliché  légèrement  chauffé 
préalablement. 

CoUodion  destiné  aux  vues  d'intériear  (2). 

Alcool  330  gr. 

Ether  150  — 

lodure  de  sodium  2k%85 

—     d'ammonium  2    85 

Bromure  de  sodium  2    85 

Chlorure  de  magnésium  2    85 

Coton,  0K^^0  p.  o/o  ^^  plus  que 

pour  le  coUodion  à  portrait. 
Esprit  de  naphte  pur,  45  gr.  pour 

480  gr. 

Une  plaque  préparée  avec  ce  collodion  et  dont  les  bords  ont  été 
cirés  peut  sans  inconvénients  supporter  une  exposition  de  30  mi- 
nutes. 


(1)  Moniteur  de  la  photographie^  l«r  mars  1868. 

(2)  Philadelphia  photographer. 
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Paipler  destiné  aux  épreaves  amplifiées,  par  M.  DRCmiOIVD  (1). 

L'auteur  dissout  500  grammes  de  lait  condensé  dans  4  litre  500  gr. 
d*cau^  chauffe  cette  solution  jusqu'à  Tébullition  et  ajoute  goutte  à 
goutie  30  grammes  d'acide  acétique  en  agitant  de  temps  en  temps. 

Il  a  soin  de  ne  pas  briser  le  caillot,  et,  lorsque  le  sérum  est  bieu 
formé,  tl  décante  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  laisse  refroidir.  11 
filtre  avec  soin  et  iodure  dans  les  proportions  suivantes  : 

lodure  de  potassium  0^^,445 

Bromure  de  potassium  0,  318 

Sérum  31 

Cette  solution  est  dissoute  et  filtrée  comme  précédemment^  après  quoi 
elle  est  prête  à  être  employée. 

Pour  cela  l'auteur  en  frotte,  à  l'aide  d'un  tampon  en  molleton  de 
coton  toute  la  surface  du  papier,  en  ayant  soin  de  ne  laisser  aucune 
partie  de  cette  surface  sans  la  recouvrir  de  liquide,  puis  il  suspend  la 
feuille  pour  la  laisser  sécher  à  l'abri  de  la  poussière. 

Pour  la  sensibilisation,  il  emploie  la  solution  suivante  : 

Eau  100" 

Nitrate  d'argent  6»' 

Acide  acétique  quelques  gouttes. 

Cette  solution  peut,  comme  la  précédente,  être  étendue  sur  le  papier 
avec  un  tampon  de  coton. 
M.  Drummond  développe  avec  le  bain  suivant  : 

Acide  pyrogallique  3«f',15 

Acide  acétique  425<^° 

Eau  61 « 

Et  fixe  avec  : 

Hyposulfite  de  soude  90  gr. 

Carbonate  d'ammoniaque  15  — 

Eau  730  — 

Il  convient  d'ajouter  de  temps  en  temps  un  peu  de  carbonate  d'am- 
moniaque qui  tend  à  s'acidifier. 

Pour  opérer,  on  commence  par  mettre  l'image  au  point,  après  quoi 
on  sensibilise  et  ou  expose  humide.  Lorsque  l'image  est  franchement 

(1)  Moniteur  de  la  photographie^  15  -nov.  1867. 
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visible  dans  les  ombres,  on  étend  la  feuille  sur  une  glace  et  on  verse 
au  milieu  une  petite  quantité  de  révélateur  qu'on  étend  doucement 
sur  toute  la  surface,  soit  avec  une  baguette  de  verre^soit  avec  un  tam- 
pon de  coton  ;  l'image  se  développe  lentement.  Dès  qu'elle  a  atteint 
une  intensité  suffisante^,  on  la  plonge  dans  le  bain  fixateur  et  on  la 
frotte  avec  la  paume  de  la  main  pour  la  débarrasser  du  liquide  révé- 
lateur. L'épreuve  doit  séjourner  dans  ce  bain  jusqu'à  ce  qu'elle  ait 
perdu  toute  coloration  jaune. 

M.  Drummond  indique  deux  modifications  à  la  formule  ci-dessus. 

1**  Ajouter  un  peu  de  citrate  de  soude,  dans  le  révélateur.  On  obtient 
ainsi  un  ton  très-chaud,  mais  si  la  quantité  de  citrate  de  soude  est  trop 
grande,  Timpression  devient  très-lente. 

2**  Ajouter  90  gr.  d'eau  pour  30  de  sérum  ioduré. 

L'impression  est  beaucoup  plus  rapide^  mais  l'épreuve  est  moins 
bonne. 

L'avantage  que  l'auteur  trouve  dans  l'emploi  du  lait  condensé  réside 
surtout  dans  la  richesse  du  ton  qu'il  fournit. 

Collodion  Me,  par  M.  rVEWTOIV  (1). 

L'auteur  emploie  un  bon  collodion  bromo-ioduré. 

Il  sensibilise  la  plaque  et  la  lave  de  la  manière  ordinaire,  puis  la 
place  pendant  quelques  minutes  dans  une  solution  d'eau  légèrement 
salée,  enfin  il  la  rince  à  l'eau. 

Il  la  traite  alors  de  la  manière  ordinaire  par  la  solution  suivante  : 


Eau 

100 

Tannin 

2 

Acétate  de  morphine 

0,30 

Les  plaques  préparées  de  cette  manière  se  conservent  aussi  bien  que 
celles  au  tannin,  de  plus,  dit  M.  Newton,  elles  sont  8  fois  plus  sensibles 
que  celles-ci,  c'est-à-dire  presque  aussi  sensibles  que  celles  préparées 
au  collodion  humide. 

Avant  de  développer,  il  faut  humecter  la  couche  impressionnée 
avec  de  l'eau  pure,  puis  la  couvrir  d'une  faible  solution  d'argent  et  se 
servir  du  révélateur  au  fer. 

(1)  Moniteur  de  la  photographie^  !•'  janv.  1868. 
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Formale  d'un  eollodion  de  bonne  eonflenratien, 

par  M.  J.  liAIJD  (1). 

GollodioQ    normal   renfermant 

3/5  en  volume  d'alcool  pur  31«%10 

Bromure  de  magnésium  pur  0^^494 

lodure  de  cadmium  pur  0s%291 

Ce  collodion,  dil  Fauteur,  réunit  les  qualités  suivantes  :  grande  sta- 
bilité, sensibilité  considérable,  fluidité  très-caractérisée,  vigueur. 
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Béflinfeetion  da  âmllîire  de  e«rbone,  par  H.  MlIiliOIV  (2). 

Le  sulfure  de  carbone  peut  être  complètement  débarrassé  de  son 
odeur  désagréable,  si  on  le  mélange  avec'moitié  de  son  volume  de  lait 
de  chaux  et  qu'on  le  distille  à  une  douce  température.  Les  vases  dans 
lesquels  on  recueille  le  produit  de  la  distillation  doivent  être  absolu- 
ment propres,  car  la  moindre  trace  du  sulfure  ordinaire  communique 
an  sulfure  distillé  une  odeur  désagréable.  Par  ce  traitement^  le  sulfite 
de  carbone  devient  presque  complètement  inodore;  il  ne  possède  plus 
qu'une  très-faible  odeur^  rappelant  le  chloroforme  :  dans  cet  état,  il 
peut  parfaitement  servir  au  dégraissage. 

La  chaux  peut  être  remplacée  par  de  la  litharge,  ou  par  du  cuivre^ 
du  fer  ou  du  zinc;  du  reste,  une  agitation  convenable  avec  ces  différents 
corps  suffit  déjà  pour  désinfecter  partiellemeut  le  sulfure  de  carbone. 

On  peut  le  conserver  indéfiniment  dans  cet  état  de  pureté  :  au  bout 
de  quelque  temps,  il  se  colore,  il  reprend  de  l'odeur  et  laisse  un  résidu 
par  l'évaporation;  mais  on  peut  obvier  à  ces  inconvénients  en  laissant 
dans  les  flacons  qui  le  renferment  quelques  copeaux  de  cuivre,  de  zinc 
ou  dé^fer,  ou  enfin  de  la  litharge  (3). 

(1)  The  Photographie  News,  13  mars  1868. 

(2)  Deutsche  Industriezeitungy  iSOS,  n»  id,  p.  234* 

(3)  On  a  déjà  indiqué,  il  y  a  longtemps,  remploi  de  Thydrate  de  plomb  pour 
débarrasser  le  sulfure  de  carbone  de  la  partie  la  plus  fétide  de  son  odeur.  M.  Cloëz 
a  indiqué  dans  le  même  but  l'emploi  du  bicblorurc  de  mercure  en  poudre.  U  ne 
semble  pas,  néanmoins,  qn'on  Tait  obtenu  dans  un  état  de  pureté  aussi  complet 
que  M.  Millon.  Gb.  L. 
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lia  magnésie  employée  eomme  substance  réfiraetaire,    , 
par  Mil.  TElifilÉ  Dr  MOTAY  et  ilARÉCHAIi  (1). 

La  magnésie  peut  élre  aisément  moulée  ou  comprimée;  mais  dans 
quelque  condition  qu'on  se  place,  que  les  moulages  soient  faifs  à  sec, 
à  l'élat  humide,  ou  en  présence  d'acide  borique,  de  borax,  de  silice, 
d*argile,  etc.,  on  n*est  jamais  arrivé,  même  avec  les  feux  les  plus  in- 
tenses, à  faire  perdre  à  la  magnésie  sa  nature  terreuse  et  à  atteindre 
son  maximum  de  densité,  de  cohésion  et  de  dureté. 

Mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on  soumet  la  magnésie  à  Tac- 
lion  du  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène;  dans  ces  conditions,  elle 
devient  semi-pâteuse,  et  transpatente  comme  la  porcelaine.  Elle  a  at- 
teint alors  son  maximum  de  densité  et  possède  des  propriétés  qui  la 
rendront  précieuse  comme  substance  réfractaire;  les  changements  les 
plus  brusques  de  température  n'exercent  aucune  influence  sur  elle. 

On  l'utilisera  avec  avantage  pour  la  fabrication  des  briques,  des  cy- 
lindres, des  soles  de  fourneaux,  des  creusets,  etc.,  pour  la  fusion  du 
platine,  du  fer,  de  l'acier,  etc. 

On  arrive  à  des  résultats  analogues,  mais  cependant  moins  bons, 
avec  un  mélange  d'air  et  d'oxygène,  ou  avec  de  l'air  comprimé  à  1  ou 
2  atmosphères. 


Praeédé  iknot  retirer  le  enivre  dn  résida  des  pyrites, 

par  H.  HEIVIIEBfiOiV  (2). 

Le  cuivre  contenu  dans  les  pyrites  de  Buelva  en  Espagne,  qui  ser- 
yent  à  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  dans  diverses  maisons  de 
Glasgow,  notamment  celle  de  MM.  Ch.  Tennant  et  C^^,  est  depuis  quel- 
ques années  retiré  de  ces  pyrites  au  moyen  du  procédé  de  M.  Hen- 
derson. 

Ces  pyrites  renferment  2  à  4  p.  %  de  cuivre  ;  il  faut,  pour  arriver  à 
Vextraire  pousser  le  grillage  assez  loin  pour  que  le  résidu  ne  renferme 
plus  en  soufre  qu'uue  fois,  ou  tout  au  plus  une  fois  et  demie  le  poids  du 
cuivre.  Le  minerai  griilé  est  alors  additionné  de  iO  à  20  p.  Vo  ^^  ^^ 
marin  et  chauffé  dans  des  moufles  :  tout  le  cuivre  se  trouve  ainsi  trans- 
formé en  composés  volatils  ou  solubles  dans  l'eau  :  les  premiers  sont 
recueillis  dans  un  condensateur  rempli  de  coke,  les  autres  sont  extraits 

(1)  Brevet  n*  TO117. 

(S)  Deulschfi  IndMstriezeihmg^  186a,  n«  16,  p.  156. 
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par  des  lavages  à  Teau.  —  Ce  procédé  est  si  avantageux  qu'on  a  pu  re- 
tirer, dans  le  courant  d'une  année,  toute  la  quantité  de  cuivre  que 
l'analyse  avait  accusée  dans  les  résidus. 

Le  point  essentiel  de  ce  traitement  consiste  à  diriger  le  grillage  de 
façon  à  ne  pas  laisser  d'excès  de  soufre  :  les  essais  qui  avaient  été  faits 
antérieurement^  péchaient  en  grande  partie  par  là,  aussi  était  on  obligé 
d'augmenter  considérablement  la  durée  et  la  température  de  la  calcina- 
tion.  On  avait  aussi  toujours  négligé  de  condenser  les  composés  de 
cuivre  volatils. 

€>miwrmge  de  la  fonte,  de  Taeier  et  du  fer,  par  M.  liTOEIiZEIi  (1). 

Nous  avons  récemment  rendu  compte  des  procédés  de  cuivrage  ima- 
ginés par  MM.  Weil^  Graeger,  etc.;  Tauteur  publie  le  procédé  suivant 
qui  donne  des  résultats  très-convenables  et  très-rapides,  lorsqu'il  s'agit 
d'obtenir  à  la  surface  d'objets  de  fonte,  de  fer  ou  d'acier,  une  couche 
mince  de  cuivre. 

Les  objets  à  cuivrer  sont  d'abord  débarrassés  grossièrement  de  la 
majeure  partie  de  la  rouille  qui  les  recouvre,  puis^  au  moyen  d'une 
brosse  très-dure,  on  les  frotte  avec  de  la  crème  de  tartre  en  poudre, 
humectée  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre;  le  décapage  et  le 
cuivrage  s'effectuent  dans  ce  cas^  en  même  temps. 

Affinage  de  Tor,  par  M.  S.  B.  MULIiER  (de  Sydney)  [2]. 

M.  Miller,  essayeur  à  Sydney,  débarrasse  Tordes  métaux  qui  lui  sont 
mélangés,  au  moyen  du  chlore. 

L'or,  additionné  de  0,73  p .  ^/q  de  borax,  est  fondu  dans  un  bon  creu- 
set, qui  a  été  préalablement  plongé  dans  une  solution  concentrée  de 
borax  et  séché;  on  prévient  ainsi  les  pertes  de  chlorure  d'argent  :  aus- 
sitôt que  Tor  est  fondu,  on  couvre  le  creuset  de  son  couvercle  et  au 
moyen  d'un  trou  percé  dans  ce  couvercle,  on  fait  plonger  jusqu'au 
fond  du  creuset  un  tube  d'argile*  réfractaire;  la  partie  supérieure  du 
tube  est  mise,  par  un  caoutchouc,  en  communication  avec  un  appareil 
à  cblure  dont  le  tube  de  sûreté  doit  être  dispusé  de  telle  sorte,  que  le 
gaz  puisse  barboter  dans  Tor  fondu.  On  fait  passer  le  chiure  pendant 
environ  trois  hcurns;  de  temps  à  autre  on  agite  le  métal  en  serrant  un 
instant  le  caoutchouc  et  le  lâchant  ensuite  brusquement. 

(1)  Dingler'8  Polyt.  Journ.,  t.  clxxxviu,  p.  339. 

(2)  Deutsche  Industriezeitung,  1868,  n»  24,  p.  234. 
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Après  ces  trois  heures,  Tor  est  à  peu  près  pur;  le  chlorure  d'argent 
fdndu  et  les  chlorures  des  autres  métaux  qui  souillaient  Tor  nagent  à 
sa  surface.  On  laisse  le  tout  refroidir  jusqu'à  ce  que  l'or  se  soit  solidifié  ; 
les  chlorures  peuvent  à  ce  moment  être  aisément  décantés^  le  borax, 
beaucoup  moins  fusible  que  ces  sels^  reste  dans  le  creuset. 

On  fait  refondre  l'or  et  on  le  coule. 

Peinture  à  l'haile  sur  le  sine,  par  M.  BOETTGEB  (1). 

On  sait  que  les  couleurs  à  Thuile  n'adhèrent  pas  sur  le  zinc,  spécia- 
lement lorsque  celui-ci  doit  rester  exposé  aux  intempéries  de  l'air.  Plu- 
sieurs procédés  ont  déjà  été  proposés  pour  remédier  à  cet  inconyénient, 
mais  ils  n'ont  pas  donné  de  résultats  satisfaisants. 

L'auteur  recommande  de  donner  au  zinc  avant  la  peinture,  une  cou- 
che du  mélange  suivant  : 

1  partie  de  chlorure  de  cuivre,  1  partie  de  nitrate  de  cuiyi*e,  i  partie 
de  sel  ammoniac,  64  parties  d'eau,  i  partie  d'acide  chlorhydrique. 

Une  feuille  de  zinc  recouverte  de  cette  solution,  au  moyen  d'un  pin- 
ceau, devient  immédiatement  noire;  après  12  à  24  heures,  cet  enduit 
a  séché  et  est  alors  d'un  gris  sale. 

Si  l'on  applique  sur  le  zinc,  ainsi  protégé,  une  couleur  à  l'huile,  elle 
prendra  parfaitement  et  résistera  à  toutes  les  intempéries  de  l'air  :  l'ex- 
périence faite  par  l'auteur  el  prolongée  pendant  une  année  entière  a 
donné  les  meilleurs  résultats. 

noyen  de  protéger  le  bois  eontr6  Taetion  destruetiFe  du  eUore, 

par  M.  HnCVCIiXER  (2). 

Un  très-bon  moyen  de  préserver  contre  l'action  destructive  du  chlore 
les-objets  de  bois,  de  liège,  etc.,  qui  se  trouvent  en  contact  avec  ce 
gaz  dans  les  diverses  industries  des  produits  chimiques  et  du  blanchi- 
ment, consiste  à  les  recouvrir  à  chaud  d'une  légère  couche  de  pa- 
raffine. 

Encre  indélébile,  par  M.  PUliCKER  (3). 

On  dissout  4  grammes  de  noir  d'aniline  dans  un  mélange  de 
i5  grammes  d'alcool  et  de  60  gouttes  d'acide  chlorhydrique  concentré  : 

(1)  Deutsche  Industriezeitung,  1868,  n*  20,  p.  196. 

(2)  Dingler*s  Polytechn,  Journal,  t.  glxxxviii,  p.  163. 

(3)  Deutsche  Industriezeituny,  1868,  n9  21,  p.  208. 
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la  sûlotioD,  d'un  bleu  foncé,  est  étendue  d'un  mucilage  chaud  fait  avec 
90  gr.  d*«au  et  6  gr.  de  gomme  arabique. 

Cette  encre  n'attaque  pas  les  plumes  d'acier  et  n'est  altérée  ni  par 
les  acides,  ni  par  les  alcalis  concentrés. 

Si,  au  lieu  d'étendre  la  dissolution  de  noir  d'aniline  avec  de  l'eau 
de  gomme,  on  y  ajoute  une  solution  de  6  grammes  de  gomme  laque 
dans  90  gn  d'alcool,  on  obtient  un  vernis  noir  qui  peut  s'appliquer  sur 
les  métaux,  le  bois,  le  cuir,  etc.,  et  qui  est  remarquable  par  Finten- 
sité  de  sa  couleur. 

N(yte.  L'auteur  ne  dit  pas  comment  il  a  préparé  son  noir  d'aniline  : 
nous  croyons  utile  de  rappeler  quelques-unes  des  formules  qui  ont  été 
données  pour  cette  préparation  : 

{^  GhaufiTer  ensemble  à  une  douce  température  :  50  gr.  d'aniline, 
50  gr.  d'acide  chlorhydrique,  50  gr.  de  chlorure  de  cuivre  (D.  =  i,44), 
25  gr.  de  chlorate  de  potassium.  (Lightfoot.) 

2**  Mélanger,  puis,  après  deux  ou  trois  jours  de  contact,  chaufiTer  à 
l'ébuUition  :  50  gr.  d'aniline,  50  gr.  d'acide  chlorhydrique,  25  gr.  de 
ferricyanure  de  potassium,  25  gr.  de  chlorate  de  potassium,  2  litres 
d'eau.  (Camille  Eœchlin.) 

3'  Mélanger  et  laisser  réagir  à  froid  :  50  gr.  d'aniline,  400  gr. 
d'acide  clilorhydrique,  500  gr.  de  peroxyde  de  manganèse  pulvérisé, 
5.  litres  d'eau.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  décanter  pour  enle- 
ver l'excès  de  manganèse  et  laver.  (Dullo.)  Ch,  L. 

Bdle  du  sel  marin  dans  la  mégisserie, 
par  n.  KMAPP  (1). 

On  sait  que  le  sel  marin  et  l'alun  sont  les  substances  actives  de  la 
mégisserie,  et  l'on  a  expliqué  leur  action  en  disant  que  par  double  dé- 
composition il  se  forme  du  sulfate  de  sodium  et  du  chlorure  d'alumi- 
nium, auquel  sont  dues  les  propriétés  tannantes  de  ce  mélange.  L'au- 
teur a  montré  cependant,  il  y  a  quelques  années  déjà,  que  le  chlorure 
d'aluminium  est  loin  de  donner  des  résultats  aussi  satisfaisants  qu'un 
mélange  d'alun  et  de  sel,  et  que,  par  conséquent,  il  fallait  attribuer  à 
ce  mélange  un  rôle  différent. 

De  récentes  expériences  de  M.  Knapp  ont  prouvé  qu'il  ne  se  forme  pas 
de  chlorure  d'aluminium  dans  cette  réaction  :  ud  mélange  de  chlorure 
de  sodium  et  d'alun  ne  cède,  en  effet,  à  l'alcool  aucune  trace  de  ce 
composé,  qui  est  cependant  très-soluble  dans  ce  véhicule,  ce  dont  on 

(1)  Deutsche  Industrtexeitungy  1868,  n"*  16,  p.  155. 
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peut  s'assurer  en  ajoutant  du  chlorure  d'aluminium  à  un  pareilmé- 
lange  et  traitant  par  l'alcool.  Il  est  donc  certain  que  l'alun  et  le  sel 
marin  ne  font  pas  la  double  décomposition^  et  qu'il  faut  chercher  ail- 
leurs le  rôle  du  sel  marin. 

L'auteur  établit  qu'il  agit  uniquement  en  favorisant  Taction  de  l'alun 
par  voie  endosmotique.  Lorsqu'on  plonge  les  peaux  dans  la  liqueur 
tannante,  elles  sont  complètement  saturées  et  pénétrées  d'eau  ;  cette 
eau  doit  être  déplacée  par  la  solution  d'alun,  qui  demande  à  être  re- 
nouvelée aussitôt  après  avoir  agi,  et  ceci  jusqu'à  ce  que  les  pores  de  la 
peau  soient  incapables  d'en  absorber  davantage.  L'échange  de  l'eau 
et  de  la  liqueur  tannante  se  fait  par  diffusion,  avec  d'autant  plus  de  fa- 
cilité, que  les  deux  solutions  présentent  entre  elles  de  plus  grandes 
différences  chimiques  et  physiques.  On  sait  qu'à  ce  point  de  vue  le  sel 
marin  agit  plus  énergiquement  qu'aucune  autre  substance  ;  il  sert  donc 
de  véhicule  à  l'alun,  qui  pénètre  rapidement  dans  les  pores  de  la  peau 
jusqu'à  ce  qu'elle  soit  saturée  :  de  là  aussi  la  nécessité  d'employer  un 
grand  excès  de  sel. 

Moyen  de  reeonnattre  la  présenee  du  suere  ou  de  la  dextriiie  dmmm 

la  glycérine  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  glycérine,  plus  ou  moins  étendue  d'eau, 
avec  du  molybdate  d'ammoniaque  et  quelques  gouttes  d'acide  nitrique, 
on  n'observe  aucune  coloration  ;  mais  si  elle  renferme  du  sucre  ou  de 
la  dextrine,  la  solution  devient  bleue. 

Pour  faire  cet  essaie  on  verse  dans  une  capsule  5  gouttes  de  la  glycé- 
rine susp6cte,  100  à  120  gouttes  d'eau  distillée,  3  à  4  centigr.  demolyb 
date  d'ammoniaque  et  1  goutte  d'acide  nitrique  pur  (à  25  p.  Vo)  l  ^^ 
fait  bouillir  1  minute  et  demie.  La  plus  petite  trace  de  sucre  ou  de 
dextrine  est  accusée  par  ce  procédé. 

Si  l'on  n'étend  la  glycérine  que  de  cinq  fois  son  volume  d'eau,  la 
réaction  n'a  pas  lieu,  parce  que,  dans  ce  cas,  l'acide  nitrique  attaque 
la  glycérine  et  produit  un  acide  organique  qui  s'oppose  à  la,  manifesta- 
tion de  la  coloration.  * 

Blanehiment  des  fils  et  Hbbum  de  lin  et  de  eoton  à  lioUlngen  (2). 

Nous  ne  faisons  que  signaler  cet  article  dans  lequel  sont  détaillés  les 
procédés  de  blanchiment  employés  à  Sohiingen  (Hanovre)  :  ces  procé- 

(1)  Deutsche  Industriezeitung^  1868,  no  21,  p.  206. 

(2)  Dingler's  PolyU  Joum.,  t,  CLXxxm,  p.  a29. 
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dés  sont,  d'une  façon  générale  et  au  point  de  vue  chimique,  identiques 
à  ceux  qui  sont  employés  partout  ailleurs  et  qui  ont  été  maintes  fois 
décrits.  Nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 

Bluieliiment  des  lainea,  par  M.  Max  TOGEIi  (1). 

La  question  du  désuintage  et  du  blanchiment  des  laines  est  toujours 
à  l'ordre  du  Jour  et  Ton  est  toujours  à  la  recherche  d'agents  capables 
de  remplacer  avantageusement  Turine  putréfiée. 

M.  Max  Vogel  rappelle,  dans  une  notice  intéressante,  que  cette  ques« 
tlon  a,  dès  1848,  reçu  une  solution  complète. 

La  majeure  partie  des  laines  destinées  à  la  fabrication  des  tapis  sont 
simplement  lavées  à  l'eau,  et  séchées  avant  d'être  soumises  aux  opé- 
rations de  la  filature.  —  Mais  beaucoup  d'autres  sortes  de  laines  sont 
trop  impures  pour  entrer  en  fabrication  dans  de  pareilles  conditions. 

La  méthode  de  dégraissage  employée  jusqu'en  1848  consistait  à  trai- 
ter ces  laines  par  des  bains  de  savon  ou  d'urine  putréfiée;  ce  dernier 
agent  est  encore  employé  très-généralement  pour  les  laines  destinées 
à  la  fabrication  des  draps. 

Les  inconvénients  inhérents  à  ce  procédé  sont  nombreux  :  d'abord 
c'est  une  opération  des  plus  répugnantes;  en  second  lieu,  il  est  sou- 
vent difficile  de  se  procurer  de  l'urine  en  quantités  suffisantes^ 
enfin  les  résultats  sont  très- variables  selon  la  saison  dans  laquelle  on 
opère. 

Telles  sont  les  raisons  qui^  depuis  longtemps,  ont  fait  recheicher 
d'autres  moyens  de  blanchir  la  laine,  résultat  auquel  M.  Adolphe 
Schlieper  est  arrivé  en  1848  :  son  procédé  est  non-seulement  apte  à 
remplacer  les  anciens,  dans  tous  les  cas  possibles,  il  est  encore  beau- 
coup plus  économique. 

Les  premiers  essais  portèrent  sur  l'emploi  des  alcalis  :  chacun  sait 
que  ces  agents  ne  peuvent  être  employés  qu'avec  la  plus  grande  cir- 
conspection, si  l'on  ne  veut  pas  altérer  la  fibre  animale  :  la  soude,  à 
une  température  môme  très-tempérée,  rend  la  laine  dure,  la  feutre; 
do  plus,  elle  la  jaunit. 

L'ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque  seuls  peuvent  se 
trouver  en  présence  de  la  laine  à  une  température  élevée,  sans 
l'altérer. 

M.  Schlieper,  ayant  eu  entre  les  mains  une  forte  partie  de  laine 

(1)  DeuUche  Industriezeitung^  1868,  n»  19,  p.  183. 
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avariée  par  l'eau  de  mer,  fut  amènera  examiner  l'action  du  sel  ma- 
rin sur  la  laine  et  il  constata  qu'un  mélange  de  soude  et  de  sel  agit 
d'une  façon  bien  plus  avantageuse  que  la  soude  seule.  Après  beau- 
coup d'essais,  il  remplaça  le  sel  marin  par  le  sel  ammoniac,  et  il  ob- 
serva alors  que  la  soude  perd  immédiatement  ses  propriétés  nuisibles 
pour  la  laine.  Enfin  il  remarqua  que  Toléine  ajoutée  à  ce  mélange 
donne  d'excellents  résultats,  bien  supérieurs  à  ceux  que  l'on  obtient 
en  ajoutant  à  un  pareil  mélange  du  savon  d'oléine  tout  formé.  C'est 
ainsi  que  M.  Schlieper  fut  amené  à  composer  un  mélange  de  20  par- 
ties de  soude,  5  parties  d'oléine^  5  à  10  parties  de  sel  ammoniac  (les 
laines  fines  exigent  plus  de  sel  ammoniac  que  les  laines  grosses),  mé- 
lange qui  possède  la  propriété  de  désuinter  parfaitement,  tout  en  con- 
servant à  la  laine  sa  souplesse  et  son  brillant. 

Les  réactions  chimiques  qui  se  passent  dans  un  pareil  mélange  ren- 
dent bien  compte  de  ses  qualités.  Le  sel  ammoniac,  au  contact  de  la 
soude,  donne,  naissance  à  du  sel  marin  et  à  du  carbonate  d'ammonia- 
que :  l'oléine  est  saponifiée  par  la  soude  et  détermine  la  formation 
de  bicarbonate  de  soude.  C'est  ce  qui  explique  comment  on  obtient 
avec  l'oléine  des  résultats  supérieurs  à  ceux  que  donne  le  savon  d'o- 
léine tout  fait  ;  le  bicarbonate  formé  s'oppose,  avec  le  carbonate  d'am- 
moniaque, à  ce  que  la  soude  exerce  une  action  nuisible  sur  la 
laine. 

La  petite  quantité  de  chlorure  de  sodium  formée  parait  également 
jouer  un  rôle  dans  la  réaction^  car  les  essais  entrepris  avec  de  la  soude 
et  du  carbonate  d'ammoniaque,  en  place  de  soude  et  de  sel  ammo- 
niac, ne  donnèrent  pas  d'aussi  bons  résultats.  L'urine  putrifiée  ne 
remplace  pas  non  plus  avantageusement  le  sel  ammoniac. 

La  température  joue  un  rôle  considérable  dans  le  désuintage  et  doit 
dépendre  tout  à  fait  de  la  finesse  de  la  laine  et  de  la  proportion  de  sel 
ammoniac  employé  :  la  pratique  seule  peut  donner  des  indications 
exactes  à  cet  égard.  On  ne  saurait  assez  appeler  l'attention  sur  ce  fait, 
que  des  différences  de  température  très-minimes  (3  à  4*")  donnent  des 
résultats  variables.  Telle  laine  supportera  bien  40%  mais  elle  souffrira 
à  43°;  une  autre  supportera  37°,  mais  elle  sera  altérée  à  40". 

C'est  probablement  cette  difficulté  de  bien  établir  la  température 
convenable  pour  telle  et  telle  sorte  de  faine,  qui  a  jusqu'ici  été  un 
obstacle  à  l'adoption  générale  du  procédé  de  M.  Schlieper. 
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S«r  1»  parftffiBe  et  les  baiiui  de  paraffiiie,  par  HBI*  BOIXE Y 

et  TVCHSCHIIID  (1). 

Les  bains  de  paraffine,  qui  paraissent  detoir  remplacer  avec  tant  d'a- 
▼antages  les  bains  d'huile,  ont  cependant  présenté  de  sérieux  inconvé- 
nients dans  la  pratique.  Au  bout  de  très-peu  de  temps,  la  paraffine  se 
dénature  et  se  transforme  en  une  matière  brunâtre,  visqueuse  et  qui 
ne  devient  plus  parfaitement  fluide. 

Les  expériences  de  MM.  BoUey  et  Tuchscbmid  eurent  pour  but  de 
rechercher  la  cause  de  ces  altérations. 

On  opéra  sur  une  paraffine  pure  de  Weissenfels,  fondant  à  53»,  bouil- 
lant vers  300%  et  ayant  pour  composition  :  carbone,  85,61  ;  hydro- 
gène^ 14,69,  correspondant  à  la  formule 

-G»Hî». 

iO  grammes  de  cette  paraffine  furent  chauffés  pendant  huit  jours  à 
150*  c.  dans  un  tube  cylindrique  en  verre.  Peu  à  peu  le  liquide,  qui 
avait  été  limpide  et  incolore,  devient  brun,  diminue  presque  à  moitié 
de  volume  par  suite  d'évaporation  et  se  transforme  en  une  masse  pois- 
seuse, épaisse,  presque  pâteuse.  Une  quantité  plus  considérable  de  pa- 
raffine,  chauffée  à  la  même  température  dans  une  capsule,  éprouva 
une  altération  analogue,  dans  un  temps  beaucoup  plus  court. 

La  masse  brune,  épuisée  par  l'alcool  bouillant,  cède  une  quantité 
considérable  de  paraffine  non  altérée.  Le  résidii,  insoluble  dans  Tal- 
cool,  l'était  aussi  dans  l'éther  et  dans  les  acides.  Il  ne  se  dissol- 
vait que  très-pen  dans  la  benzine  et  dans  des  solutions  alcalines 
bouillantes. 

Ce  résidu  constitue  une  matière  brune  foncée,  molle,  élastique  à  la 
manière  du  caoutchouc;  à  100*,  elle  devient  gélatineuse,  mais  sans 
entrer  en  fusion  proprement  dite,  même  à  une  température  supé- 
rieure. 

A  r^analyse,  elle  donne  les  résultats  suivants  : 

C 
H 
0 

Il  est  évident  maintenant  que  l'altération  signalée  provient  d'une 
absorption  notable  d'oxygène. 

(1)  Sctoeu.  Potyt.  Zeitchr.,  1868, 2*  Uv. 


I. 

II. 

Moyenne. 

69,99 
10,29 
19,72 

70,09 
10,18 
49,73 

70,040 
10,253 
19,725 
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L'influence  du  contact  de  Tair  fut  d'ailleurs  démontrée  en  chauffant 
pendant  plusieurs  jours  la  même  paraffine  à  150-200^  dans  tin  tube 
fermé.  Elle  n'éprouva  aucune  altération. 

En  distillant  la  paraffine  dans  une  cornue  pas  trop  spacieuse,  on 
n'obtient  que  fort  peu  de  résidu,  et  encore  moins  en  opérant  la  distil- 
lation dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

Il  en  résulte  que  la  paraffine  peut  très-bien  servir  comme  bain^ 
mais  à  la  condition  de  le  fermer  hermétiquement  pour  empêcher 
le  renouvellement  de  l'air. 

A  cette  occasion,  M.  Bolley  détermina  aussi  la  chaleur  spécifique  de 
la  paraffine.  Dans  trois  expériences,  on  obtint  les  nombres  0,709, 0,661 
et  0,679,  dont  la  moyenne  est  0,683. 

La  chaleur  spécifique  de  la  paraffine  est  donc  encore  assez  élevée, 
circonstance  favorable  pour  son  emploi  comme  bain  à  hautes  tempé- 
ratures constantes. 

Quant  à  la  constitution  de  la  paraffine,  M.  Filipuzzide  Glasgow  avait 
déjà  cherché  à  démontrer,  en  soumettant  une  paraffine  ]fusible  à  53^ 
à  des  cristallisations  fractionnées  et  examinant  les  différents  produits, 
qu'elle  est  constituée  par  des  substances  ayant  la  même  composition^ 
•G-°H2d,  quoique  présentant  des  points  de  fusion  divers  depuis  45-58^ 

M.  Bolley,  frappé  de  cette  circonstance  que  sa  paraffine  avait  déjà 
commencé  à  se  vaporiser  notablemedl  à  150°,  la  soumit  à  une  distil- 
lation ménagée  dans  un  courant  d'acide  carbonique  desséché. 

A  150%  il  ne  passa  que  peu  de  matière,  fusible  à  43% 

A  200,  il  en  distilla  une  portion  assez  notable,  fusible  44%5,  tandis 
que  le  résidu  fondait  à  53^5;  à  250°,  il  obtient  un  produit  encore  plus 
abondant,  fusible  à  45%  Le  résidu  dans  la  cornue  fondait  à  54<>. 

Mais  la  moyenne  partie  distille  vers  300°.  Cette  partie  avait  pour 
point  de  fusion  53°,  tandis  que  le  faible  résidu  brunâtre  fondait  à  35*. 

Le  produit  obtenu  à  150*"  (point  de  fusion  43°)  renferme  : 

C    =    85,20 
H    =    14,81 

correspondant  encore  à  la  formule  ^°H*». 

M,  Bolley  en  conclut  que  la  paraffine  commerciale  est  constituée  par 
divers  hydrocarbures  de  la  série  ■G'^H*'»,  ayant  des  points  d'ébullition 
différents  et  d'autant  plus  élevés  que  le  point  de  fusion  est  lui-même 
aussi  plus  élevé. 

Il  paraîtrait  d'après  cela  que,  pour  améliorer  la  qualité  des  paraf- 
fines commerciales,  qui  fondent  à  une  température  un  peu  trop  basse. 
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on  pourrait  avoir  recours  à  une  redistillation  fractionnée,  qui  en  sé- 
parerait la  partie  le  plus  facilement  fusible.  Il  faut  éviter,  dans  tous  les 
cas,  de  soumettre  jnutilement  la  paraffine  pendant  un  temps  prolongé 
à  des  températures  élevées  ;  celles-ci  pourraient  provoquer  la  décom- 
position de  la  paraffine  et  sa  dissociation  en  hydrocarbures  isomères  à 
points  de  fusion  et  d'ébullilion  moins  élevés,  comme  cela  a  été  observé 
pour  le  cérotène  par  M.  Brodie  (1).  E.  K. 

(Sur  la  décoloration  du  suere  par  Taeide  sulfureux, 
par  M.  E.  MOMMIER  (2). 

En  faisant  dégager  du  gaz  sulfureux  dans  une  chambre  contenant 
du  sucre  brut,  ce  dernier  est  promptement  décoloré,  les  3/4  de  la  ma- 
tière colorante  sont  détruits  sans  que  le  sucre  ait  été  altéré.  Après  ce 
traitement,  il  répand  une  forte  odeur  d'acide  sulfureux,  mais  sans  qu'il 
en  résulte  d'inconvénients  pour  les  opérations  du  raffinage.  L'acide 
sulfureux  provenant  de  4  parties  du  soufre  brûlé  peut  blanchir  en- 
viron 1000  parties  de  sucre  brut.  La  combustion  s'opère  dans  un  petit 
four  disposé  à  côté  de  la  chambre  dans  laquelle  est  conduit  le  gaz 
sulfureux. 

L'action  décolorante  étant  terminée,  on  dissout  le  sucre  brut  dans 
Veau  et  on  neutralise  l'acide  sulfureux  par  une  petite  quantité  de 
chaux  (3  à  4  millièmes  du  poids  du  sucre)  ou  du  sucrate  de  chaux, 
formé  préalablement,  en  broyant  du  lait  de  chaux  avec  de  la  mélasse. 

M.  Monnier  s'est  assuré  que  le  gaz  sulfureux  ne  convertit  aucune 
portion  du  sucre  de  canne  cristallisable  en  sucre  incristallisable  ou  en 
sucre  de  raisin. 

La  quantité  de  sucre  incristallisable  fut  toujours  trouvée  exactement 
égale  à  celle  qui  était  déjà  contenue  dans  le  sucre  brut,  avant  le  trai- 
tement par  le  gaz  sulfureux  (environ  2,15  p.  %). 

Les  effets  de  cq  traitement  sont  surtout  frappants  lorsqu'on  opère  sur 
des  sucres  bruts  très-colorés;  en  opérant  sur  des  sucres  peu  colorés, 
les  effets  sont  moins  sensibles.  Dans  toutes  les  expériences,  le  sucre 
reste  exposé  pendant  48  heures  à  l'action  de  l'agent  décolorant. 

E.  K. 

(1)  Brodie,  Ànn.  Chem*  Pharm,^  t.  lxtiii,  p.  180. 

(3)  Chemical  News^  t.  x?ii,  n»  431,  mai  1868,  n"*  441,  p.  441. 
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(Sur  une  eire  noire  des  Indes  Orientalefl, 
par  M.  1¥.  Q.  (SMITH  (1).  ^ 

Des  échantillons  de  cette  cire,  importée  de  Madras  en  1862,  se  trou- 
vent au  musée  de  matière  médicale  du  Trinity  Collège,  à  Dublin.  Les 
gâteaux  de  cire  ont  deux  couches  distinctes  :  la  supérieure,  d'un 
noir  de  jais,  présente  une  fracture  conchoïdale  et  une  densité  de  0,985; 
rinférieure,  plus  mince,  d'un  noir  brunâtre^  est  à  fracture  granulaire 
et  sa  densité  =  1,062.  Le  point  de  fusion  de  la  couche  supérieure  est 
à  64o^44  ceutigr.  et  ne  diffère  guère  de  celui  de  la  cire  ordinaire.  On 
croit  que  cette  cire  noire  provient  d'une  espèce  particulière  d'abeilles, 
probablement  d'abeilles  noires  ayant  leurs  nids  sous  terre.  L'analyse 
fut  faite  de  la  manière  suivante  : 

La  cire  fut  épuisée  d'abord  par  l'alcool  bouillant.  Le  résidu  insoluble 
brun-noir  fut  ensuite  épuisé  par  l'éther.  Le  nouveau  résidu  traité  par 
le  chloroforme,  formé  immédiatement  un  liquide  opaque,  de  cousis* 
tance  sirupeuse.  Cette  matière,  cbaufiPée  avec  un  alcali  caustique,  dé- 
gageait de  l'ammoniaque. 

La  solution  éthérée,  abandonnée  à  L'évaporation  spontanée,  laisse  dé- 
poser une  matière  colorante  brune,  facilement  soluble  dans  le  bisul- 
fure de  carbone^  la  benzine,  le  chloroforme  et  dégageant  de  l'ammo- 
^  niaque  sous  l'influence  d'un  alcali  fixe  en  fusion.  Elle  fondait  facile- 
ment et  ne  paraissait  pas  être  altérée  par  une  solution  alcoolique 
concentrée  de  potasse. 

La  solution  alcoolique  fortement  concentrée  laisse  déposer,  par  le 
refroidissement,  de  l'acide  cérotique.  La  liqueur,  séparée  de  l'acide 
cérotique,  fournit,  par  l'évaporation  à  siccité>  la  ceroléine. 

Les  résultats  de  l'analyse  sont  les  suivants  : 


Cire 

Cire 

noire. 

ordinaire. 

Mvricine 
Ceroléine 

» 

73 

15,054 

5 

Acide  cérotique 

63,602 

28 

Matière  colorante  in- 

soluble dans  l'éther 

17,088 

» 

Matière  colorante  so- 

luble dans  l'éther 

4,253 

» 

99,997 
La  myricine,  qui  dans  la  cire  ordinaire  constitue  les  3/4  de  la  subs- 

(1)  Chemical  New*s,  mai  1808,  n»  442,  p.  250. 
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tance^  parait  être  remplacée  dans  la  dre  noire  'par  les  substances  co- 
lorantes. 

Uaateur  n*a  pas  mentionné  si  la  cire  noire  peut  être  blanchie,  et 
n'a  pas  fourni  de.  rensnignemenfs  sur  la  nature  des  principes  co- 
lorants. E.  K. 


Wmêmmtri»  éem  hadea  mUiéralefl,  par  M.  JEUIVElilSE  (1). 

La  fréquence  de  plus  en  plus  grande  des  incendies  occasionnés  par 
remploi  des  huiles  minérales  est  un  obstacle  assez  sérieux  à  la  con- 
sommation de  ce  produit,  qui,  convenablement  épuré,  présente  cepen- 
dant de  si  grands  avantages.  Il  devient  donc  indispensable  d'adopter 
des  mesures  qui  permettent  d'éviter  le  retour  d'aussi  fréquents  acci- 
dents. 

A  la  vérité^  rien  n'est  plus  simple  que  de  s'assurer  de  l'innocuité  des 
huiles  qu'on  veut  employer  :  elles  ne  présentent,  en  effet,  de  danger 
réel  que  lorsqu'elles  sont  inflammables  à  une  basse  température,  et  il 
existe  un  procédé  bien  simple  pour  vérifier  si  elles  se  trouvent  dans 
ces  conditions  :  il  consiste  à  plonger  une  allumette  enflammée  dans 
les  huiles  suspectes;  l'allumette  s'éteindra  au  lieu  de  mettre  le  feu  à 
Fhuile^  si  cette  dernière  est  de  bonne  qualité. 

Pour  les  essais  plus  scientifiques^  MM.  Salleron  et  Urbain  ont  cons- 
truit un  appareil  destiné  à  mesurer  la  tension  de  vapeur  des  huiles 
minérales  (2);  la  tension  de  64  millimètres  d'eau  doit  être  adoptée 
comme  limite  de  celle  que  doivent  posséder  les  huiles  livrées  à  la  con- 
sommation publique. 

Malheurébsement  on  n'a  pas  toujours  recours  à  ces  moyens  d'essai; 
de  là  les  accidents.  ' 

Aux  États-Unis^  où  le  pétrole  est  consommé  en  énorme  proportion, 
le  congrès  a  édicté  une  loi  très-sévère  qui  prohibe  sur  son  territoire 
remploi  des  pétroles  dangereux  :  le  pétrole  ne  doit  pas  être  inflam- 
mable au-dessous  de  43°,5  (centigr.),  c'est-à-dire  qu'il  ne  doit  se  déga- 
ger du  pétrole  chauffé  à  cette  température  aucune  vapeur  inflamma- 
ble ou  explosible  lorsqu'on  la  mêle  avec  l'air  atmosphérique. 

Le  résultat  de  cette  loi  a  été  que  les  habitants  des  États-Unis  se  ser- 
vent sans  la  moindre  crainte  deê^  huiles  minérales,  parce  qu'ils  savent 
qu'elles  ont  subi  Vépreuve  américaine. 

Un  autre  résultat  a  été  le  suivant,  c'est  que  les  huiles  naturelles,  ou 

(1)  Annales  du  génie  civil,  Juillet  1868,  p.  /103. 
(3)  Comptes  rendus,  t.  lxu,  p.  63  (1865;. 
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imparfaitement  raffinées^  sont  mises  à  bord  des  navires  et  viennent 
s'écouler  sur  les  marchés  européens. 

En  Angleterre,  dès  1862^  on  a  adopté  un  règlement  d'après  lequel 
les  huiles  ne  doivent  pas  être  inflammables  au-dessous  de  37o^5;  mais 
ce  règlement  est  resté  à  Tétat  de  lettre  morte  et  il  est  question  au- 
jourd'hui d'un  nouveau  projet  de  loi  d'après  lequel  le  degré  d'inflam- 
mabilité  serait  fixé  à  43%5,  comme  en  Amérique. 

On  a  pris  pour  la  fixation  de  ce  degré  un  moyen  terme  entre  la  de- 
mande des  armateurs  qui,  intéressés  à  accroître  la  consommation  des 
pétroles  américains,  réclamaient  le  maintien  des  prescriptions  de  1862 
et  celle  des  manufacturiers  anglais,  producteurs  d'huiles  de  houille, 
boghead,  etc.,  qui  désiraient  voir«f)drtér  ce  degré  à  55  ou  SG**,  point 
auquel  ces  huiles  peuvent  sortir  victorieusement  de  l'épreuve. 

Si  une  pareille  mesure  se  généralisait^  l'Europe  ne  serait  plus  inon- 
dée de  ces  produits  dangereux  qui,  bannis  des  Etats-Unis,  viennent 
occasionner  chez  nous  dans  les  ports  maritimes  et  dans  Tinlérieur,  des 
catastrophes  de  plus  en  plus  nombreuses.  Gh.  L. 

Hur  la  gomme  du  Pérou,  par  M.  lilECKEi  (1). 

Le  commerce  fournit  depuis  quelque  temps  un  produit  nouveau, 
connu  sous  le  nom  de  gomme  du  Pérou  et  qui  est  employé  comme  ap- 
prêt ou  comme  épaississant  pour  les  couleurs  d'impression. 

La  gomme  du  Pérou  est  une  poudre  d'un  gris  jaunâtre,  obtenue  par 
la  pulvérisation  de  la  racine  du  Pérou,  sur  laquelle  Fauteur  n'a  pu  se 
procurer  de  renseignements  positifs.  Cette  racine  a  3  à  6  centimètres 
de  longueur;  elle  est  un  peu  plus  épaisse  qu'un  tuyau  de  plume  et 
très-dure;  sa  couleur  est  rouge-brun  à  l'extérieur  et  blanc-jaunâtre  à 
l'intérieur  ;  elle  est  sans  odeur^  et  possède  une  saveur  fade  d'abord,  de- 
venant amère  ensuite. 

Lorsqu'on  met  la  poudre  de  cette  racine  en  contact  avec  l'eau  froide, 
elle  se  gonfie  considérablement  et  fournit  une  pâte  de  la  consistance 
du  miel,  dont  le  poids  peut  aller  jusqu'à  18  fois  celui  de  la  poudre 
employée.  L'iode  et  les  sels  de  fer  n'y  déterminent  pas  de  coloration, 
ce  qui  prouve  l'absence  d'amidon  et  de  tannin.  L'alcool  extrait  de  la 
racine  une  matière  colorante  jaune,  qu'il  abandonne  par  évaporation, 
sous  forme  d'une  masse  transparente  et  amorphe.  Le  mucilage,  étendu 
de  beaucoup  d'eau  et  abandonné  à  lui.môme,  laisse  déposer  une  poudre 

(1)  Dingler's  Polytechn.  Joum,,  t.  CLxxxvm,  p.  507. 
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(environ  8  à  iO  p.  %)  qui,  bien  débarrassée  des  autres  matières,  ne  se 
gonfle  plus  môme  dans  ]*eau  bouillante. 

La  gomme  du  Pérou  ne  parait  renfermer  que  très-peu  d'arabine, 
car  elle  se  gonfle  dans  l'acide  chlorbydrique  et  l'eau  de  sel  aussi  bien 
que  dans  Teau  pure  :  sa  solubilité  dans  les  dissolutions  alcalines  et 
acides,  et  son  pouvoir  épaississant  si  considérable,  rendent  probable 
Topinion  qu'elle  est  en  majeure  partie  composée  de  bassorine. 

D'après  Tau teur,  les  essais  faits  par  des  imprimeurs  ont  donné  sur 
remploi  de  la  gomme  du  Pérou  les  résultats  les  plus  favorables. 

Comparée  à  la  gomme  arabique,  elle  possède,  sous  le  môme  poids,  un 
pouvoir  épaississant  six  fois  plus  fort;  mais  il  ne  s'agit  ici  que  du  pou- 
voir épaississant  et  non  du  pouvoir  adhésif. 

Cette  gomme  semble  se  rapprocher  beaucoup  de  la  gomme  adra- 
gante,  qui,  comme  on  le  sait,  renferme  également  une  forte  propor- 
tion de  bassorine;  mais  elle  en  ditfère,  puisque,  d'après  l'auteur,  elle 
ne  renferme  pas  d'arabine,  la  gomme  adragante  en  renfermant  jusqu'à 
50  p.  o/q.  Ch.  L. 

Fabrieation  de  la  paraffine,  par  H.  HVBrVER  (1). 

Les  procédés,  généralement  employés  dans  la  fabrication  de  la  pa- 
raffine, sont  les  suivants  :  le  goudron  (de  scbiste,  boghead,  etc.))  est 
soumis  à  la  distillation,  et  le  produit  de  cette  distillation  est  frac- 
tionné en  deux  portions,  la  première  composée  des  hydrocarbures  li- 
quides, l'autre  formée  des  parties  qui  devront  se  solidifier.  On  peut 
traiter  ces  dernières  de  deux  façons  difi'érentcs  :  soit  les  exposer  à  une 
température  assez  basse  pour  les  faire  cristalliser;  séparer,  au  moyen 
de  l*hydro-extracteur  ou  de  la  presse  hydraulique,  les  hydrocarbures 
liquides  ;  soumettre  le  gâteau  de  paraffine  brute  à  un  traitement  à  la 
soude  caustique,  suivi  d'un  traitement  à  l'acide  sulfurique,  distiller  de 
nouveau  et  décolorer  le  produit  solide  de  cette  distillation,  à  l'aide 
d*hydrocarbures  liquides;  soit  les  traiter  immédiatement  par  la  soude 
et  l'acide  sulfurique,  puis  les  distiller,  abandonner  à  cristallisation  et 
soumettre  la  masse  solide  à  la  compression  et  à  purification  à  l'aide 
d'hydrocarbures  liquides  (2). 

Ces  deux  procédés  exigent,  comme  on  le  voit,  deux  distillations  : 

(1)  Deutsche  Industrxezeitung,  18G8,  n"*  28,  p.  27A. 

(2)  Fréquemment,  aa  lieo  de  soude  on  se  sert  de  chaux  ;  c'est  un  fait  bien 
établi  et  qui  n'appartient  pas  à  M.  Htibaer,  comme  on  pourrait  le  croire  par  la 
suite  de  son  mémoire.  Ch.  L. 
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or  il  est  reconnu  que  la  paraffine  est  partiellement  décomposée  par 
la  distillation  ;  d'une  part,  il  se  forme  des  hydrocarbures  liquides  d'une 
yaleur  moindre  que  la  paraffine;  d'autre  part,  des  produits,  solides  à 
la  vérité,  mais  fusibles  à  une  température  plus  basse. 

L'auteur,  pour  obvier  à  ces  inconvénients,  propose  de  traiter  par 
Tacide  sulfurique  le  goudron  lui-même  et ,  non  par  la  masse  solide 
provenant  de  sa  distillation^  puis,  après  décantation,  de  distiller  sur 
quelques  centièmes  de  chaux  vive,  qui  remplace  avantageusement  le 
traitement  à  la  soude,  abandonner  à  cristallisation^  comprimer  et  pu- 
rifier par  les  hydrocarbures  liquides. 

Ce  procédé  évite  donc  une  distillation^  et  par  conséquent  les  incon- 
vénients qui  y  sont  adhérents;  il  permet  d'obtenir  :  1°  un  plus  grand 
rendement  en  paraffine;  2°  une  paraffine  beaucoup  plus  dure  que  par 
les  anciens  procédés. 

Autrefois  l'obtention  des  hydrocarbures  liquides  était  le  but  princi- 
pal de  la  distillation  des  schistes;  mais  depuis  la  découverte  des  pé- 
troles^ la  valeur  de  ces  hydrocarbures  a  considérablement  baissé,  et 
c'est  actuellement  la  paraffine  qui  offre  le  plus  d'intérêt  dans  cette 
distillation.  Tout  perfectionnement,  toute  augmentation  de  rende- 
ment méritent  donc  d'être  accueillis  favorablement.  Ch.  L. 

Purifieation  de  l'éther  de  pétrole  (1). 

On  désigne  sous  le  nom  d'éther  de  pétrole  {Fetroleumaether)  les  por- 
tions les  plus  volatiles  contenues  dans  ces  carbures. 

Cet  éther  brut  possède  d'ordinaire  une  odeur  extrêmement  désa- 
gréable, dont  on  peut  le  débarrasser,  sans  distillation,  au  moyen  d'un 
simple  traitement  suffisamment  prolongé  à  l'acide  sulfurique  concen- 
tré; ce  traitement  doit  être  suivi  d'un  ou  de  plusieurs  lavages  à  l'eau; 
puis  on  dessèche  l'éther  sur  du  chlorure  de  calcium.  Ch.  L. 

liéparation  de  l'alizarine  et  de  la  purpurine, 
par  M.  liEITErVBERGER  (2). 

La  purpurine  se  dissout  en  quantité  assez  notable  dans  l'eau  chauf- 
fée de  25  à  55°,  tandis  qu'à  cette  température,  l'alizarine  y  est  pour 
ainsi  dire  insoluble  ;  elle  ne  commence  à  se  dissoudre  qu'à  75*'. 

Pour  tirer  parti  de  ces  faits,  l'auteur  traite  la  poudre  de  garance 

(1)  Deutsche  Industriezeitung,  1868,  n*  26,  p.  258. 

(2)  Deutsche  Industriezeitung^  1868,  n*  254. 
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par  l'eaa  et  y  dirige  un  courant  de  vapeur^  de  manière  à  atteindre 
peu  à  peu  la  température  de  55^,  à  laquelle  il  faut  maintenir  le  mé- 
lange pendant  un  certain  temps,  sans  jamais  la  dépasser  :  on  répète 
ce  traitement  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  soient  complètement 
intolores.  Pour  extraire  la  purpurine  de  ces  eaux,  on  y  ajoute  de  l'eau 
de  chaux  ou  mieux  de  baryte  et  on  décompose  la  laque,  ainsi  préparée, 
par  râcide  chlorhydrique  :  pour  l'avoir  complètement  pure,  et  la  dé- 
barrasser de  diverses  matières  étrangères,  il  faudrait  la  dissoudre  en- 
suite dans  l'esprit  de  bois. 

La  garance,  débarrassée  de  purpurine,  doit  être  desséchée  avant 
l'extraction  de  l'alizarine,  que  l'on  opère  au  moyen  de  plusieurs  traite- 
ments à  Tesprit  de  bois,  dans  des  appareils  chauffés  à  la  vapeur.  On 
retire  l'alizarine  de  sa  solution  en  versant  lentement  celle-ci  dans  l'eau 
et  en  agitant  constamment;  il  se  forme  ainsi,  d'après  l'auteur,  un 
hydrate  d'alizarine  plus  insoluble  que  l'alizarine  elle-même.  Le  préci- 
pité desséché  est  presque  chimiquement  pur. 

Ce  procédé  donne  2  à  3  p.  %  ^^  purpurine  et  4  à  4  1/2  p.  %  d'ali- 
sarine,  du  poids  de  la  garance  employée.  Ch.  L. 

Emploi  du  ▼iolet-Holmaiin  en  teinture  (1). 

Ce  procédé  repose  sur  l'emploi  de  l'acide  sulfureux.  Pour  10  kilo- 
grammes de  fils  ou  de  tissus,  on  emplore  500  grammes  de  sulfate  de 
sodium  ou  de  magnésium  et  500  grammes  d'une  solution  d'acide  sul* 
fureux  aussi  concentrée  que  possible  :  on  teint  à  eO-Oo**  (2). 

'    ConMrration  dn  iialfate  ferreux,  par  M.  l¥El4BOBl!V  (3). 

Ce  procédé  très-simple  consisie  à  mettre  avec  le  sel  à  préserver,  un 
morceau  de  camphre  (enveloppé  dans  du  papier)  ;  le  sulfate  de  fer  s'es^ 
conservé  par  ce  procédé,  parfaitement  pur,  sans  trace  d*oxydation, 
quoique  le  flacon  dans  lequel  il  était  renfermé  ait  été  fréquenmient 
ouvert. 

(1)  Deutsche  Industriezeintung,  1868,  qo  25,  p.  248. 

(2)  L'emploi  de  Tacide  sulfareux  nous  a  été  indiqué  par  un  mana facturier  de 
Berhn,  il  y  a  un  an  environ,  comme  favorisant  également  la  teinture  au  violet 
de  métbyl aniline  surl/iine  :  il  présente,  en  effet,  certains  avantages.      Ch.  L. 

(3)  Journal  de  Chimie  médic,  et  Moniteur  scientifique^  1868,  n**  234|  p.  669. 
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Emploi  do  goudron  Tégétal  dans  la  tointore, 
par  M.  liEFORT  (1). 

M.  Petteakofer  a  remarqué  en  1851  que  le  yinaigre  de  bois  se  colore 
en  violet  lorsqu'on  l'expose  à  Faction  de  l'ammoniaque  et  du  per- 
chlorure  de  fer.  —  M.  Pauli  montra^  à  la  même  époque,  que  cette 
coloration  est  due  à  la  présence  dans  le  vinaigre  de  bois,  de  l'acide 
oxyphénique,  et  cette  observation  fut  plus  tard  confirmée  par 
M.  Buchner. 

L'auteur  a  cherché  à  appliquer  à  l'industrie  de  la  teinture  et  de 
l'impression  la  coloration  observée  par  ces  divers  chimistes  :  d'après 
lui,  le  goudron  végétal  renferme  environ  1  p.  ^/^ d'acide  oxyphénique; 
cet  acide  étant  très-soluble  dans  l'eau,  peut  facilement  en  être  extrait 
par  ce  véhicule;  l'eau  de  goudron  additionnée  de  perchlorure  de  fer 
prend  immédiatement  une  couleur  vert  sale,  qui  devient  violette  au 
contact  de  la  potasse  ou  de  l'ammoniaque. 

L'oxyphénate  de  fer  qui  se  forme  dans  ces  conditions,  se  fixe  sur  les 
fibres  végétales  et  mieux  encore  sur  les  fibres  animales  auxquelles 
il  communique,  avec  ou  sans  la  présence  d'un  alcali,  une  couleur 
gris  cendre  très-solide  et  très -brillante. 

Pour  teindre,  l'auteur  propose  de  mordancer  préalablement  les 
fibres  textiles  dans  une  solution  de  perchlorure  de  fer  au  vingtième, 
puis  de  passer  dans  de  l'eau  de  goudron,  préparée  en  traitant  1  partie 
de  goudron  végétal  par  10  parties  d'eau  à  70°;  après  quelques  heures 
de  contact,  on  lave  et  on  savonne.  Ch.  L. 

Appareil  pour  l'essai  des  huiles,  par  Hll.  UVGRAll 

et  (iTAPFEtt  (3). 

Au  lieu  de  chercher  à  se  rendre  compte  de  la  résistance  due  au 
frottement  entre  deux  surfaces  lubréfiées  avec  l'huile  dont  on  veut 
connaître  la  qualité,  les  auteurs  sont  partis  de  la  loi  bien  connue  que 
le  frottement  enf;endre  de  la  chaleur  et  ils  ont  construit  un  appareil 
destiné  à  mesurer  la  chaleur  produite  sous  une  pression  et  avec  une 
vitesse  donnée. 

Cet  appareil  consiste  en  un  arbre  supporté  à  ses  deux  extrémités  et 
placé  sur  une  plaque  :  il  est  mis  en  mouvement  par  une  courroie  cor- 
respondant à  des  poulies,  l'une  fixe,  Tautre  folle  :  le  nombre  des  révo- 

(1)  Moniteur  scientifique  y  1868,  p.  6/j9. 

(2)  Annales  du  génie  civil,  Juio  1868,  p.  A35. 
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lalions  est  indiqué  par  un  compteur.  Contre  Tarbre  sont  appuyés  deux 
coussinets  maintenus  à  la  pression  voulue  par  des  leviers  :  sur  le  cous- 
sinet supérieur,  est  disposé  un  thermomètre. 

Pour  estimer  la  valeur  d'huiles  destinées  à  une  grande  vitesse,  on 
devra  imprimer  à  l'appareil  une  grande  rapidité  et  charger  les  cous- 
aUiets  d'un  poids  léger;  au  contraire,  pour  Tessai  des  huiles  destinées 
à  de  fortes  machines,  Tappareil  devra  marcher  lentement  et  les  cous- 
sinets seront  chargés  fortement. 

Ces  essais  doivent  être  faits  par  comparaison  avec  une  huile  type  : 
pour  établir  la  valeur  commerciale  d^une  huile,  par  rapport  à  ce  type, 
on  prend  des  qualités  égales,  et  on  fait  marcher  l'appareil  dans  les 
mômes  conditions  de  température;  puis  on  vérifie,  au  moyen  du 
compteur,  le  nombre  de  révolutions  produites.  Ch.  L. 


Indnstrie  de  l'oxygène,  par  H.  E.  liAnVT-EDME  (1). 

L'auteur  résume  dans  cet  article  toute  Tbistoirc  de  Toxygène  et  des 
tentatives  qui  ont  été  faîtes  pour  produire  ce  gaz  à  bon  marché  :  il 
signale  les  différents  procédés  qui  ont  été  découverts  dans  ces  der- 
nières années  et  dont  nous  avons  donné  la  description  au  Tur  et  à  me- 
sure de  leur  apparition. 

Passant  ensuite  aux  applications  de  l'oxygène,  il  montre  Tavenir  qui 
lui  est  réservé  au  point  de  vue  de  la  métallurgie  el  de  l'éclairage. 

Nous  ne  pouvons  que  signaler  cet  intéressant  article,  et  renvoyons 
le  lecteur  au  mémoire  original.  Ch.  L. 

Fabneation  de  la  soude,  par  M.  lil¥AQER  (2). 

La  matière  première  employée  par  l'auteur  est  le  chlorure  double 
d'aluminium  et  de  sodium  :  ce  sel  fondu  et  réduit  en  poudre  est  pro- 
jeté, au  moyen  d'un  ventilateur,  dans  une  cornue  chauffée  (i  une 
haute  température;  on  y  dirige  en  même  temps  de  la  vapeur  d'eau 
très-surchauffée.  Il  se  produit  alors  de  l'acide  chlorhydrique  qu'on 
condensé  et  de  l'aluminate  de  sodium  qui,  traité  par  l'acide  carbo- 
nique, donne,  d'une  part,  du  carbonate  de  sodium,-  et  de  l'autre,  de 
l'alumine  qui  rentre  dans  la  Fabrication.  Ch.  L. 

(1)  Annales  du  génie  civil,  juillet  1868,  p.  665. 

(2)  Annales  du  génie  ciuzV,  juillet  18G8,  p.  637. 
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Emploi  de  Fexyde  de  earbone  en  méUiUiirgief 
par  M.  itCHIMZ  (i). 

L'auteur  propose  d'injecter  de  Toxyde  de  carbone  dans  les  fourneaux 
en  môme  temps  que  l'air,  et  de  diminuer  ainsi  la  quantité  d'azote  qui^ 
dans  les  conditions  ordinaires^  n'intervient  pas  dans  la  réaction  et 
n'occasionne  que  des  pertes  de  chaleur. 

Pour  produire  l'oxyde  de  carbone,  il  calcine,  dans  un  four  à  cornues, 
de  la  pierre  à  chaux  avec  des  combustibles  de  peu  de  valeur  :  l'acide 
carbonique  produit  est  dirigé  dans  des  cornues  placées  à  la  suite  des 
premières  et  remplies  de  coke  incandescent  :  l'oxyde  de  carbone  est 
alors  dirigé  dans  le  fourneau  après  avoir  été,  ainsi  que  Tair  nécessaire, 
amené  à  une  température  élevée. 

La  chaux  paye  largement,  d'après  l'auteur,  les  frais  de  la  production 
d'oxyde  de  carbone.  Ch.  L. 

Fabrieation  do  borax,  par  M.  JEAIV  (2). 

Le  procédé  indiqué  par  l'auteur  consiste  à  remplacer,  dans  la  fabri- 
cation du  borax  artificiel,  le  carbonate  par  le  sulfure  de  sodium. 

Le  sulfure  est  préparé  par  la  méthode  ordinaire,  ou  en  projetant  du 
sulfate  de  sodium.  La  partie  supérieure  d'une  cornue  verticale,  en 
terre,  remplie  de  coke  et  chauffée  au  rouge  :  le  sulfure  coule  au  bas 
de  l'appareil. 

On  le  réduit  en  petits  fragments  et  on  l'introduit  dans  un  sac  de  toile, 
qu'on  suspend  à  côté  de  vases  pareils  chargés  d'acide  borique  dans  un 
vase  clos  plein  d'eau  froide.  La  réaction  ne  tarde  pas  à  se  manifester; 
il  se  produit  du  borax  et  de  l'hydrogène  sulfuré  qu'on  peut  recueillir 
au  moyen  d'une  tubulure  et  utiliser  par  un  des  procédés  connus. 

On  peut  faciliter  la  réaction  en  chauffant  l'eau  du  réservoir. 

Ch.  L. 


(1)  Annales  du  génie  civil,  juillet  1868,  p.  535. 

(2)  Annales  du  génie  civil,  juillet  1868,  p.  534. 

ERRATUM,  —  Juillet  1868. 
Page  63,  ligne  16  :  dirigés  au  lieu  de  divisés. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


0ar  1*  trmmMÊmewÊmiiom  dUureete  dn  gas  de«  marais  es  earbares  pkis 

emudeaiiéB,  par  M.  BERTHEAi^T. 

I.  Tontes  les  fois  que  le  gaz  des  marais  prend  naissance  à  une  haute 
température^  soit  par  synthèse,  soit  par  analyse,  sa  formation  'est  ac- 
compagnée par  celle  du  gaz  oléfiant  et  des  carbures  condensés  C^H>*. 
Pour  interpréter  ces  résuKatSi  J*aTais  admis  jusqu'à  présent  qu'une 
portion  da  gaz  des  marais  se  condense  à  Tétat  naissant,  ou,  pour 
mieux  dire,  se  combiné  à  une  portion  du  môme  carbure,  avec  perte 
d*hydrogène.  Ainsi  se  forme  d'abord  l'éthylène 

C?H*  +  C«H*  —  2H«  =  Cm^  =  C2Hï(C«H«), 

Uqhel  agit  à  son  tour  sur  le  gaz  des  marais  pour  engendrer  le  pro* 

pylèoe 

C«H*  +  CW  —  H*  =  C«H«  =  C«HHC4H4), 

puis  le  butylène 

C«H8    ou    C?H«(C«H6),  etc. 

Je  Tais  établir  par  des  expériences  directes  que  le  gaz  des  marais 
tibre  possède  les  propriétés  que  j'avais  attribuées  à  ce  carbure  nais- 
sant. 

Pour  s'en  assurer,  il  suffit  de  faire  passer  très-lentement  le  gaz  des 
marais,  soigneusement  purifié  (i),  à  travers  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  à  une  température  rouge  modérée  :  une  quantité  notable  de 
gaz  oléfiant  et  de  carbures  homologues  plus  condensés,  tels  que  le 
propylène,  prennent  alors  naissance.  Ces  carbures  ont  été  recueillis 
90U8  forme  de  bromures  (2);  chaque  bromure  a  été  isolé  par  des  dis- 
tillations; puis  j*ai  régénéré  chaque  carbure  en  nature,  par  la  réac- 
tion de  l'iodure  de  potassium,  de  Teau  et  du  cuivre,  conformément  à 
la  méthode  que  j'ai  donnée  il  y  a  douze  ans  (3).  L'éthylène  est  le  plus 


dae 

(2)  _  .  ..    _        _ 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  li,  p.  54  (1857).  —  Avec 
riodore  de  potassium  et  Teau  seulement^  sans  aucun  métal,  ja  rappellerai 


Par  les  réactions  successives  de  l'eau,  du  brome,  de  la  potasse  et  de  Ta- 
snlfurique  cooceotré. 

(2)  Après  avoir,  au  préalable,  purgé  les  gaz  d'acétylène. 

p.  54  (1857).- 

qu'on 


Hocnr.  SÉH.,  T.  X.  1868.  —  soc.  chim.  22 
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abondant  des  càrbiirës  (?^H^'^,  formes  pâi*  là  condensation  du  gaz  des 
marais. 

J'ai  cru  utile  de  reproduire  eette  expérience  avec  un  gaz  des  marais 
préparé  à  basse  température  et  dont  la  pureté  fût  plus  assurée  que 
celle  du  gaz  des  acétates.  J'ai  donc  préparé  ce  gaz  au  moyen  de  Fé- 
ther  mélhyliodhvdrique,  C*I(3I,  et  conformément  à  }a  «  méthode  unl- 
yerselle  pour  réduire  et  saturer  diiydrogéné  lés  composés  organiques  » 
que  j'ai  publiée  il  yadix-huit  moi8(i).  La  réaction  de  l'acide  îodhydtiqHl 
sur  cet  éther  contftiëHfeè  miré  iSft  et  200».  Vers  400*»,  elle  peut  être 
rendue  complète^  mais  seulement  au  bout  de  cinquante  à  soiiante 
heures»  Vers  270®,  elle  s'effectue  en  quelques  heures  :  j 

C«H8[  +  Hl  =a  C«H*  +  1«. 

J^ai  préparé  ainsi  plusieurs  litres  de  gaz  des  marais  très-pur  et  j'ai 
reproduit  avec  ce  gaz  la  formation  des  carbures  G^^H^".  La  proportion 
de  rèthylène  régénéré  en  nature  de  son  }>romure  s'est  élevée  4  plus  d% 
10  centimètres  cubes  par  litre  de  gaz  des  marais  employé,  et  cela 
malgré  les  péîfles  c6Î)sîdérà))lès  entraînées  par  la  purification  dudit 
bromure. 

Ainsi  le  gaz  des  marais  libre,  G^H^^  donne  naissance  aux  divers  car- 
bures polyméth^ni^'ei^ 

j'ai  établi  précédemment  qu'il  donne  aussi  naissance  aux  divers  car- 
bures polyàc^tj^léniqùes^ 

(C*H2)», 

et  aux  carbures  qui  en  dérivent  par  perte  d'hydrogène.  Ces  carbures  de 
plus  en  plus  condensés^  de  moins  en  moins  hydrogénés»  se  ^doisent 
dans  la  destruction  de  la  plupart  des  composés  organiques:  ils  sont  les 
termes  successifs  de  cette  décomposition  par  condensation  moUculain, 
caractéristique  des  substances  organiques  et  dont  les  coi^  humoKlaa 
et  charbonneux  représentent  les  résultais  extrêmes  (2).  Gesoni  Ik  dei 
phénonaènes  typiques,  d'autant  plus  intéressants,  qu'ils  se  développent 
ici  suivant  une  loi  régulière  «t  aux  dépens  du  gaz  des  marais,  c'est- 
à-4irB  du  plus  sibapie  de  tous  les  carbures  d'hydrogène. 

obtient  rhydrttirê  4'ôthy!èQe/«t  «0tte  réaction  est  aussi  générale  que  cdie  qoi 
repose  sur  remploi  du  cuivre. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  ckUnique,^*  sér.,  t.  vu,  p.  55  (janvier  18S7)  ;  ^t 
surtout,  t.  »,  p.  8. 

<2)  Buitetin  de  la  S^ité  chimique,  9«  série,  t.  vr,  p.  285. 
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II.  On  Yient  de  rappeler  la  formation  de  l*acétylèQe  aux  dépens  du 

gaz  des  marais  : 

2C«H*  =  C*H«  +  3H«. 

Cette  formation  est  en  relation  avec  celle  de  rëthylëne.  En  effet, 
l'éthylène  se  décompose  partiellement  an  ronge  en  acétylène  et  hy- 
drogène : 

CW==C4H«    hff; 

réciproquement  Tacétylëne  et  Thydrogène  naissants,  et  même  cea 
corps  libres»  reproduisent  de  l'éthylène.  Entre  ces  trois  gai  il  se  pro- 
duit au  rouge  une  sorte  d'équilibre,  analogue  à  celui  des  réactions 
éthérées»  et  qtii  subsiste,  tent  qu'il  n'est  pas  troublé  par  le  progrès  plus 
lent  des  condensations  moléculaires* 

Ces  notions  conduisent  encore  à  admettre  Texistence  de  rbydrure 
d'éthylène,  C^H^^,  dans  les  mêmes  milieux.  Ea  effet,  j'ai  trouvé  (i) 
que  l'hjdrure  d'élbjlène  se  forme  par  la  réaction  directe  de  l'éthy- 
lène et  de  l'hydrogène  libre, 

C*H*  +  H«  =  C*H«; 

réciproquement  l'hydrure  d'éthylène  libre  se  décompose  en  partie  en 
hydrogène  et  éthylène  :  entre  ces  trois  gaz,  il  se  produit  au  rouge  un 
équilibre  comparable  à  celui  des  réactions  éthérées.  J'ai  été  ainsi  cou- 
dait à  chercher  si  le  gaz  des  marais  libre  eflgenàrerait  par  sa  trans- 
formation l'hydrure  d'éthylène.  Quoique  la  recherche  d'une  petite 
quantité  de  ce  carbure  soit  beaucoup  plus  difficile  que  celle  de  l'é- 
thylène ou  de  l'acétylène,  je  crois  cependant  avoir  réussi  à  en  dé- 
montrer l'existence,  en  tirant  parti  de  la  solubilité  de  l'hydrure  d'é- 
thylène dans  Talcool,  solubilité  triple  de  celle  du  gas  des  marais.  A 
cet  effet,  j'ai  saturé  plusieurs  litres  d'alcool  avec  les  gaz  de  la  réac-_ 
tion;  j'ai  dégagé,  par  ébullition,  la  partie  dissoute;  je  l'ai  traitée  de 
nouveau  par  une  quantité  d'alcool  insuffisante  pour  tout  dissoudre; 
j'ai  fait  bouillir  encore  et  j'ai  répété  jusqu'à  cinq  fois  cette  série  d'o- 
pérations^  jusqu'à  ce  que  le  dernier  gaz  obtenu  fût  réduit  à  quelques 
centimètres  cubes. 

D'après  l'analyse,  ce  dernier  gaz  était  formé  de  7,5  d'hydrure 
d'éthylène  et  de  92,5  de  gaz  des  marais. 

Ainsi  la  transformation  du  gaz  des  marais  libre  fournit  de  Thydrure 
d'éthylène 

C«H*  +  C2H*  —  H2  =  Cfin^  =  C^H«(C2H*). 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2*  série,  t.  v,  p.  405,  et  t.  vi,  p.  273. 
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Elle  donne  donc  naissance  aux  trois  carbures  qui  renferment  4  équi* 
Talents  de  carbone  : 

Acétylène  (C«H)«   ou  C^H* 

Ethylène  (C^H^)*  ou  C^H* 

Hydrure  d'élhylène  (C2H3)2  ou  C^H» 

et  ces  carbures  sont  liés  entre  eux  et  à  l'hydrogène  par  des  relations 
d'équilibre  telles,  que  la  formation  de  Tun  quelconque  de  ces  gaz  t 
pour  conséquence  la  formation  des  deux  autres. 

IIL  Ces  mêmes  considérations  d'équilibre,  fondées  sur  la  récipro* 
cité  des  réactions,  expliquent  pourquoi  le  gaz  des  marais,  dirigé  à  tra- 
vers un  tube  rouge,  ne  se  décompose  que  partiellement,  en  fournis- 
sant des  carbures  condensés.  Il  ne  s'agit  point  ici  d'une  réciprocité 
immédiate,  telle  que  celle  de  l'bydrure  d'éthylène  arec  l'éthylène  et 
l'hydrogène,  mais  d'une  chaîne  fermée  de  réactions,  dont  J'ai  observé 
par  expérience  tous  les  anneaux  séparément.  Voici  quelle  est  cette 
chaîne  remarquable  : 

i"  Le  gaz  des  marais  se  transforme  en  hydrure  d'éthylène  et  hydro« 
gène.  La  réaction  inverse  n'existe  pas;  mais 

2<*  l'hydrure  d'éthylène  pur  se  décompose  en  partie  en  gaz  des  marais, 
acétylène  et  hydrogène 

2C*H6  ^  2C2H*  +  C*H2  +  H*. 

J'ai  montré  ailleurs  que  cette  réaction  est  le  type  de  la  transforma* 
tion  pyrogénée  des  carbures  d'hydrogène  dans  leurs  homologues  infé- 
rieurs. Dans  le  cas  présent,  elle  reproduit  le  gaz  des  marais  et  l'acé-' 
tylène. 

3*  Or  cet  acétylène  tend  à  reformer  d'abord  de  l'éthylène  avec  l'hy-' 
drogène,  puis  de  l'hydrure  d'éthylène;  d'où  résultent  deux  nouvelle» 
réactions  et  leurs  réciproques. 

Ce  qui  fait  en  somme  un  système  de  six  réactions,  opérées  entre 
cinq  corps^  savoir  :  le  gaz  des  marais,  l'hydrure  d'éthylène,  l'éthylène, 
l'acétylène  et  l'hydrogène.  En  vertu  de  ces  réactions,  l'existence  si-^ 
multanée  de  l'hydrogène  et  de  l'un  quelconque  desdits  carbures  a 
pour  conséquence  nécessaire  l'existence  de  tous  les  autres. 

J'ai  cru  devoir  développer  cette  chaîne  de  réactions^  afin  de  mon- 
trer comment  on  peut  expliquer,  par  des  jeux  directs  d'affinité,  les 
équilibres  complexes  qui  se  manifestent  dans  les  gaz  et  vapeurs  orga*' 
niques,  sous  l'influence  d'une  haute  température. 


CM  ' 
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Mmr  1«0  hjétmrtm  des  earbives  d'hydrogène  {mérie  •tjreléaiqne), 

par  M.  BEBTHBIiOT. 

I.  Un  grand  nombre  de  carbures  peuvent  être  combinés  avec  i'hy- 
drc^ène  lai-même.  Deux  ordres  d'hydrures  prennent  ainsi  naissance. 
Les  nns,  tels  que  l'hydrure  d'éthylène  et  m  général  les  bydrures 
C^U*"+S|  sont  des  hydrures  absolument  saturés,  incapables  d'être  unis 
intégralement  avec  une  nouvelle  proportion  d'hydrogène.  Les  autres^ 
au  contraire,  tels  que  les  hydrures  de  styrolène,  de  naphtaline,  etc., 
sont  des  hydrures  relativement  saturés.  Ils  se  comportent  d'ordinaire 
comme  des  carburer  complets;  mais  ils  sont  susceptibles,  dans  cer- 
taines conditions,  d'éprouver  une  hydrogénation  nouvelle,  qui  les 
amène  à  l'état  définitif  de  carbures  absolument  saturés. 

J'ai  montré  ailleurs  (1)  que  les  réactions  de  ces  hydrures  relatifs 
peuvent  être  prévues  par  une  théorie  générale,  fondée  sur  la  saturation 
successive  des  molécules  incomplètes  dont  la  réunion  concourt  à  les 
former. 

Tous  ces  hydrures,  soit  relatifs,  soit  absolus,  se  préparent  par  la  «mé- 
thode universelle  d'hydrogénation  »  que  j'ai  fait  connaître  Tan  der- 
nier (2).  Parcelle  méthode,  j'ai  réussi  a  changer  le  styrolène,  C^^H^^  d'a- 
bord en  un  hydrure  relatif,  C^^H*^,  puis  en  un  hydrure  absolu,  C^^H*'. 
J'ai  aussi  changé  la  naphtaline,  C^^^H^,  d'abord  en  des  hydrures  rela- 
tifs, C*<>H4®  et  C*^H**,  correspondants  à  ses  chlorures  ;  puis  en  un  car- 
bure, C^H**;  enfin  en  un  carbure  saturé,  C*<^H**, 

La  même  méthode,  appliquée  à  l'essence  de  térébenthine,  C^H^*, 
fournit,  suivant  les  conditions  (3)  : 

!•  Un  premier  hydrure,  C*<^H*6(H2),  correspondant  au  chlorhydrate 
C^H^^(HCI),  et  que  j'appelle  hydrure  de  camphéne.  Ce  corps  est  liquide  ; 
il  bout  vers  165^  Sa  stabilité  est  comparable  à  celle  de  la  benzine  et 
'du  toluène  :  l'acide  sulfurique  ordinaire  ne  l'attaque  pas  à  froid;  l'a- 
cide nitrique  fumant  le  dissout  à  froid  sans  l'oxyder  et  le  change  en  un 
corps  nitré;  l'acide  sulfurique  fumant  et  tiède  le  dissout  entièrement  et 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physigue,  4*  série,  t.  xli,  p.  72,  75,  77. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2«  série,  t.  ix,  p.  8. 

(3)  Les  résultats  relatifs  aux  hydrures  de  styrolène  et  de  naphtaline  ont  été 
signalés,  il  y  a  un  an,  dans  les  Comptes  rendus^  et  publiés  depuis  avec  détails 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2«  série,  t.  ix,  p.  280  et  287. 

Les  observations  sur  les  hydrures  de  térébenthène,  indiquées  très-sommaire- 
ment dans  les  Comptes  rendus,  ont  été  publiées  d'nne  manière  plus  explicite  dans 
le  Journal  de  Pharmacie^  4'  série,  t.  vr,  p.  32  (juillet  1867).  Une  partie  de  ces 
observations  a  été  reproduite  tout  récemment  par  M.  Weyl,  qui  ignorait  proba- 
blement mes  publications  antérieures. 
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e  change  en  un  acide  conjugué,  soluble  dans  l'eau;  le  brome  Tatta- 
qua  en  formant  un  dérivé  cristallisé,  etc. 

2°  Un  second  hydrure,  C*®H**(fl*)(ll*),  correspondant  au  dichlorhy- 
drate  C^JI^^(2QC1),  et  que  j'appelle  hydrure  de  terpiUne.  Cet  hydrure 
est  liquide;  il  bout  vers  170°.  Il  est  fort  difficile  de  le  séparer  com- 
plètement du  précédent;  il  s'en  distingue  surtout  parce  qu'il  est 
beaucoup  plus  stable.  Cependant  l'acide  iodbydriquc  à  290<^  le  change 
en  hydrure  de  djécylène,  C^^H**. 

d**  Un  carbure  tout  à  fait  saturé,  C^OR^s,  qui  bout  entre  155  et  160«^ 
pt  qui  résiste  au  brome  et  aux  acides  sulfurique  ordinaire,  sulfùrique 
fumant,  nitrique  fumant,  nitrosulfurique,  etc« 

4"*  On  peut  encore  obtenir  de  Thydrure  d'amylène,  C^^H^^,  engendré 
par  un  dédoublement  sur  lequel  je  n'insiste  pas  aujourd'huL 

La  théorie  de  toutes  ces  formations,  ainsi  que  celle  des  autr^  réac- 
tioniç  du  térébenlhène,  peut  être  déduite  de  la  constitution  de  ce  car- 
bure, en  renvisageaot  conmie  produit  par  la  condensation  du  méthyl- 
éthylacétyiène, 

C4H2[C4H4(C«Ha)]   ou   CiOfls. 

Je  reviendrai  bientôt  sur  ce  point,  en  publiant  mes  expériences  sur 
l'hydrogénation  des  divers  composés  camphénlques  :  térébenthène, 
térébène,  camphène  cristallisé,  monochlorhydrate  de  camphône,  di- 
chlorhydrate  de  terpilène,  sesquitérébène  et  ditérébène,  cubébène, 
copahuvène,  caoutchouc,  gutta-percha,  alcool  campholique,  camphre 
ordinaire,  acide  camphorique,  alcool  mentholique  :  toutes  expériences 
actuellement  terminées.  Aujourd'hui^  je  me  propose  d'apporter  de 
nouvelles  contributions  à  l'histoire  des  hydrures  relatifs,  en  exposant 
mes  recherches  sur  la  série  styroiénique. 

II.  J'ai  formé  le  styrolène  par  synthèse  directe,  en  faisant  agir  la 
benzine  sur  l'acétylène  et  sur  l'élhylène  : 

C«H»  +  C*H«  =  C*«H8  =  C42H*(C*H*). 

L'éthylbenzine  est  un  autre  carbure,  formé  par  M.  Fittig,  en  décom- 
posant par  le  sodium  un  mélange  de  benzine  bromée  et  d'éther  brom- 
hydrique  :  elle  peut  être  envisagée  comme  produite  par  la  substitu- 
tion de  l'hydrogène,  H^  par  l'bydrure  d'éthylène,  C^H^,  dans  la  ben- 
âne,  Ci*H*(H*)  : 

C16HJ0  ~  Çi«H*(C4H«). 

En  comparant  cette  formule  à  celle  du  styrolène,  oa  reconnaît  à 
première  vue  que  l'éthylbenzine  peut  être  regardée  comme  un  hy" 
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ébwt  dB  styrolène,  formé  par  l'addition  de  l'hydrogène  aux  éiémeots 
de  i'élhylëae^  inclus  dans  le  styrolène 

C«B*vC*B*)  -;-  flî  =  C«B*(C*B»; 

On  comprend  ainsi  pourquoi  l'éthylbeniine  offre  les  ctndèras  d'aa 
hydrure  relatif^  an  même  titre  que  la  heniine  elle-même. 

J'ai  confirmé  ces  Tues  tbéoriques^  dans  une  eipérience  déjà  pu- 
bliée (i),  en  transformant  le  styrolène  en  hydrure,  c'est-à-dire  en  iHhyl- 
benzine. 

Pour  compléter  la  démonstration,  il  reste  à  faire  l'expérience  in- 
verse, c'est-à-dire  à  changer  rétbylbennne  en  styrolène.  J'ai,  en  effet , 
exécuté  ce  changement  par  une  double  Toie  :  tant  par  la  méthode 
pyrogénée,  dont  les  résultats  sont  plus  directs,  mais  moins  familiers 
aux  chimistes  d'aujourd'hui,  que  par  la  méthode  des  réactions  indi- 
rectes et  opérées  à  basse  température. 

Mais,  ayant  d'exposer  ces  expérienceSi  signalons  d'autres  consé- 
quences de  la  même  théorie  générale.  Cette  théorie  indique,  ei) 
effet,  l'existence  de  toute  une  série  styroléniqu^,  correspondant  ternie 
pour  terme  aux  dérivés  de  Téthylène,  et  comprenant  de  même  dey 
carbures,  un  alcool  et  de$  élhers.  J'ai  formé  cet  alcool  p(  ces  étherf 
au  moyen  de  Tétber  styrolbromhydrique,  obtenu  lui-même  par  If 
réaction  de  la  vapeur  de  brome  sur  réthylbenzine  en  ébullilion.  Cet 
éther  fournit  ensuite,  par  double  décomposition,  les  éthers  acétique 
et  benioîque,  puis  l'alcool  styrolénique. 

i.  StyroUne  Ct>H4{C«H«(— )], 

Bromure  de  styrolène  Ci>H^C«H^Br>)j, 

Hydrure  de  styrolène  (éthylbenzine)  qi2H«[C^H«(H2)]. 

2.  Ether  styrolbromhydrique  Ct«B*[C*B*(BBr)]. 

Liquide  pesant,  qui  distille  entre  200  et  2i0*.  11  perd  facilement  son 
brome  par  double  décomposition. 

3.  Ether  siyroliodhydrique  C«B*[C*H*(H1)]. 

Liquide  pesant,  obtenu  par  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur 
l'alcool. 

4.  Styrolyle  [Ct2B*(C*H5)]«    ou    C«H4[C4B*[C«B*(C4H6)]|. 

Huile  épaisse,  volatile  vers  300";  obteuue  par  la  réaclioa  du  sodium 
sur  l'éther  bromhydrique» 

(1)  Bulletin  de  la  Soe,  chimique^  2*  série,  t.  ix,  p.  a77« 
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5.  Ether  styroîbemoîque  C4«H4[C4H*(Ci*H«0*)]. 
Cristallisé  et  volatil  sans  décomposition. 

6.  Ether  styrolacétique  cm^[C*fL^{Cm*0% 
Liquide;  bout  vers  220'. 

7.  Alcool  styrolénique  C«H4[CW(HîO*)]. 

Liquide,  doué  d'une  odeur  douce  et  aromatique;  plus  dense  que 
Teau  ;  bout  vers  225*. 
Au  bromure  de  styrolène  répond  sans  4oute  un  glycol  C**H*(C*H«0*) . 
11  doit  exister  encore  : 

Une  aldéhyde  Ci2H4(C4H*0«), 

Un  acide  monobasique  (l'un  des 
acides  toluiques?)  Ci2H*(C*H^), 

Un  acide  bibasique  (probable- 
ment l'acide  phlalique)  Om^cm^Q^). 

Plusieurs  corps  de  cette  série  semblent  exister  dans  les  baumes  jet 
lutres  produits  résineux,  comme  l'attestent  la  présence  du  styrolène 
dans  le  styrax,  sa  formation  en  grande  quantité  dans  la  distillation  da 
benjoin  et  des  substances  analogues  (1),  et  ses  relations  avec  les  com- 
posés cinnamiques.  Ce  carbure  me  parait  donc  jouer  un  rôle  fonda- 
mental dans  la  génération  des  composés  aromatiques  naturels. 

Il  s'agit  maintenant  de  prouver  par  analyse  que  l'éthylbenzine  re- 
présente l'bydrure  de  styrolène,  conformément  aux  résultats  déjà  ac- 
quis par  synthèse.  On  obtient  Ciette  preuve^  soit  par  la  méthode  pyro- 
gênée  et  avec  le  carbure  libre^  soit  par  la  méthode  de  la  voie  humide 
et  avec  son  dérivé  brome. 

Action  de  la  chaleur  sur  l'éthylbenzine,  —  La  vapeur  d'éthylbenzine^ 
dirigée  très-lentement  à  travers  un  tube  de  porcelaine  que  l'on  chauffe 
à  une  température  rouge  modérée^  se  décompose  presque  en  totalité. 

1<>  Le  produit  le  plus  abondant  de  la  réaction  est  le  styrolène  : 

C*«H4(C*H6)  =  C"H4(C*H*)  +  H«. 

Sa  formation  en  grande  quantité  caractérise  Télhylbenzine  et  la  dis- 
tingue du  xylène  ou  diméthylbenzine,  carbure  isomériquë  : 

C«H*[C*H4(C2H*)], 

En  effet,  le  xylène,  dans  les  mêmes  conditions,  fournit  seulement  de 
faibles  proportions  de  styrolène. 
Cette  différence  s'explique^  parce  que  le  styrolène  dérive  immédia- 

(1)  Voir  plus  haut,  p.  '341. 
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ment  deréthylbeuzine,  au  môme  titre  que  réthylène  dérive  de  son  hj- 

drure  : 

f  CW  C^H* 

i  C«fl*(C4H«)  C«H4(C4H*). 

Or,  la  transformation  de  la  diméthylbenzine  en  styrolène  exige  la  mé- 
tamorphose préalable  ou  simultanée  de  deux  résidus  métbyliques 
en  un  résidu  élhylique.  A  la  rigueur,  cette  métamorphose  est  pos- 
sible, car  j'ai  prouvé  qu'elle  a  lieu  sur  le  formène  naissant  et  môme 
sur  le  formène  libre,  en  engendrant  l'éthylène  et  son  hydrure  : 

i  C2H4  f  C^H*  —  H2  =  C^H»  C^H* 

1  C««H4[C2H«{CW)]  C«H*(G4H*); 

mais  elle  ne  s'effectue,  soit  avec  le  formène  libre,  soit  avec  son  dérivé 
benzénique,  que  sur  une  faible  quantité  de  matière. 

2*  En  môme  temps  que  le  styrolène,  quoiqu'en  proportion  un  peu 
moindre,  on  obtient  de  la  benzine  : 

C«H*(C*H«)  =  C12H6  +  C*H*, 

dont  la  formation  s'explique  aisément.  Rappelons,  en  effet,  que  le 
styrolène  et  l'hydrogène  libres,  chauffés  au  rouge,  se  changent  en 
partie  en  benzine  et  étbylène,  et  réciproquement  :  entre  ces  quatre 
corps,  j'ai  reconnu  Texistence  d'un  équilibre  comparable  à.celui  des 
réactions  ^thérées. 

Voilà  les  produits  les  plus  abondants  et  en  quelque  sorte  normaux 
de  la  décomposition  de  réthylbenzine;  mais,  de  môme  que  dans  la 
plupart  des  réactions  organiques,  il  se  forme  aussi  quelques  produits 
secondaires,  et  d'autant  plus  intéressants  qu'ils  répondent  au  chan- 
gement pyrogéné  de  la  molécule  éthjlique  en  molécule  méthylique. 
Tels  sont  : 

!•  Le  toluène  ou  méthyîbenziney  C^^H»  ou  C*2fl4(C2H4).  La  proportion 
de  ce  corps  s'élevait  au  tiers  environ  de  celle  du  styrolène  dans  mes 
expériences,  autant  qu'on  peut  en  juger  dans  des  séparations  par  dis^ 
tillations  fractionnées.  Cette  formation  me  parait  corrélative  de  celles 
de  la  naphtaline,  G^^H^,  et  de  l'hydrure  de  naphtaline,  C^OH^o,  car- 
bures que  j'ai  également  reconnus,  et  cela  en  proportions  correspon* 
dant  à  celle  du  toluène  : 

3Ci6Hto  =  2C»*H8  +  C20H8    +  3H«, 
3Ci6Hio  =  2C**H8  +  C»>H*o  +  2H*. 

Pour  comprendre  la  mécanisme  de  ces  formations,  il  snf/it  de  sq  rap- 
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peler,  d'un  côté,  que  Tbydrure  d'élhylène  au  rouge  se  décompose  par- 
tiellement en  formène  et  acétylène  : 

2C*H6  =  2C«H4  +  CW  +  H«, 

tandis  que,  d'un  autre  côté,  la  naphtaline  et  son  hydrure  résultent  de 
la  réaction  directe  de  la  benzine  sur  l'acétylène  : 

2C4H2  +  C4«H6  =  C»2H*[C4H2(C4H2)]  -f-  H*. 

Acétylène.      Benzine.  Naphtaline. 

Ce  sont  les  mêmes  réactions  qui  ont  lieu  sur  les  carbures  naissants 
dans  la  métamorphose  de  l'éthylbenzine  en  toluène  et  en  naphtaiine  : 

2C«H4(C*H6)  =  2C«H4(C2H4)  +  C^pa  +  H«, 
C«H4(C4H6)  =  C«2H6  '+  cm^  +  H2, 

2C*H2  +  Ci2H6  =  C«H4[C4H2(C*H2)]  +  H*. 

En  faisant  la  somme  des  réactions  ci-dessus,  on  trouve  : 

3C12H*(C*H6)  =  2C*2H*(C2H4)  +  C*«H*[C4H2(C4H2)]  +  3Hî. 

Observons  encore  que  le  changement  de  Téthythenzine  en  méthylhen- 
zine,  C*2H4(C2H*),  est  analogue  au  changement  de  Tétbylbenzine  en 
acide  benzoïque,  Ci2H4(C2H«0*),  par  oxydation. 

2o  Pour  compléter  la  liste  des  carbures  volatils  au-dessous  de  250* 
que  j'ai  reconnus^  je  signalerai  en  dernier  lieu  une  petite  quantité  (Ye 
tiers  environ  du  poids  du  toluène)  d'un  carbure  qui  bout  entre  135 
et  140o,  et  que  j'ai  isolé  par  trois  séries  de  distillations  systématiques^ 
combinées  avec  l'emploi  de  l'acide  sulfurique.  Ce  carbure  offre  tous  les 
caractères  des  carbures  benzéniques;  il  renferme  probablement  de 
Véthylbenzine  inaltérée  ;  mais  il  contient  certainement  une  forte  pro- 
portion de  xylène  ou  diméthylbenzine.  En  effet,  son  oxydation  par  l'a- 
cide chromique  fournit  de  l'acide  téréphtalique,  composé  qui  caracté- 
rise le  xylène  et  qui  le  distingue  de  son  isomère  l'éthythenzine. 

L'action  de  la  chaleur  rouge  transforme  donc  une  petite  portion  de 
réthylbenzine  en  diméthylbenzine,  par  une  sorte  de  transposition  mo- 
léculaire, laquelle  résulte  de  la  métamorphose  d'un  résidu  éth^lé- 
nique,  dédoublé  en  deux  résidus  méthybniques  plus  stables  : 

Formation  du  styrolène  par  voie  humide.  —  On  réalise  cette  formatioa 
au  moyen  de  Téther  styrolbromhydrique,  éther  qui  se  prépare  par  la 
réaction  de  la  vapeur  de  brome  sur  l'éthylbenzine  bouillante  (1)  : 

Ct2H*(C4H6)  +  Brî  =  Ct2H4(C4H5Br)  +  HBr. 
(1)  En  même  temps,  il  se  produit  de  réthyll)enzioe  bromée,  C^*H>Br(C^H^), 
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Foar  le  changer  en  styrolène,  il  ^ffit  de  lui  enlcTer  les  éléments  de 
l'acide  bromhjdrique  : 

C«H*[C*B*(HBr)]  —  HBr  =  C»2H*(C*H*). 

La  formation  da  styrolène  par  cette  Toie  est  moins  abondante  que  par 
voie  pyrogénée  et  au  moyen  de  l'éthythenzine  ;  mais  elle  rentre  mieux 
dans  les  réactions  que  les  chimistes  ont  coutume  d'employer.  Voici 
dans  quelles  conditions  je  Fai  obserfée  : 

i"  En  faisant  agir  à  i80«  Téiher  précédent  sur  les  sels  (acétate  ou 
benaoate  alcalins),  on  obtient  une  petite  quantité  de  styrolène  (et  de 
métastyrolène),  en  même  temps  que  les  éd. ers  styrolacétique  et  ben- 
loiquey  produits  principaux  : 

C«H*[C*H*(BBr)]  +  C^HSNaO*  =  C»«H*(C*H*)  +  C*fl^*  +  NaBr. 

Cette  réaction  secondaire,  qui  fournit  le  carbure,  se  produit  sur  pres- 
que tons  les  éthers  chlorhydriques  et  bromhydriques  des  alcools  véri- 
tables, comme  je  l'ai  observé  il  y  a  longtemps  (i). 

2*  Le  styrolène  apparaît  encore  comme  produit  secondaire  et  en 
même  temps  que  réthylbenzinei  dans  la  réaction  du  sodium  sur  Té- 
tber  styrolbromhydrique  : 

2(?*H*(CWBr)  +  Na«  =  C«H*(C*H*)  -f  C«H*(C*H6)  -f  2NaBr, 

FéactioQ  dont  le  styrolyle  représente  le  produit  principal. 

3*  Mais  c'est  la  réactiou  de  la  potasse  aqueuse  sur  Téther  styrol- 
bromhydrique, à  180%  qui  fournil  la  plus  grande  quantité  de  styro- 
lène : 

C«H*(C*H*[HBr)]  -r  KH02  =  C^H^^C^H*)  +  KBr  +  HîQ*. 

Dans  cette  circonstance,  le  carbure  est  changé  d'abord,  sous  Tiaflaenre 
sin^ultanée  de  la  chaleur  et  de  ralcali,  en  raétastyrolène.  En  distillant 
le  produit  hydrocarboné,  on  obtient  au-dessus  de  300<^  un  mélange  de 
styrplène  régénéré  de  son  polymère,  et  d'un  corps  oxygéné  (probable- 
ment Téther  styrolénique^  C^H^^O^.  On  redistiile  et  on  obtient  celle 
fois  le  styrolène  avec  tous  ses  caractères. 

Les  observations  qui  précèdent  ne  tarderont  pas  sans  doute  à  être 
généralisées,  par  la  préparation  du  méthylstyrolène  et  des  autres  ho- 
mologues et  dérivés  du  styrolène. 

corps  isomère,  bien  plus  stable  et  un  peu  plus  volatil.  Ces  faits  sont  parallèles  à 
ceux  que  Ton  a  observés  dans  la  réaction  du  chlore  et  du  brome  sur  le  toluène* 

(1)  Comptes  rendus^  U  lvi,  p.  702. 
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Sur  divers  etut  de  formation  du  otjrolèiie,  par  HI.  BERTHEliOT. 

Le  styrolène  est  un  des  produits  les  plus  simples  et  les  plus  géné- 
raux qui  prennent  naissance  à  la  température  rouge  ;  car  il  se  déve- 
loppe toutes  les  fois  que  ]a  benzine  et  Téthylène,  libres  ou  naissants, 
se  trouvent  en  contact  à  cette  température.  Le  même  carbure  pré- 
existe dans  une  substance  végétale,  le  styrax,  et  il  est  en  relation  di- 
recte avec  Tacide  cinnamique  et  Tessence  de  cannellei,  toutes  circons- 
tances qui  font  pressentir  quelque  relation  entre  les  réactions  pyro- 
gênées  et  les  réactions  de  la  chimie  physiologique.  Aussi  Tétude  des 
matières  capables  de  former  du  styrolène  par  leur  décomposition  me 
parait  offrir  un  intérêt  particulier. 

Tout  principe  défini,  capable  de  fournir  une  quantité  notable  de 
styrolène,  soit  par  Faction  de  la  chaleur  rouge,  soit  par  la  simple  dis- 
tillation  sèche,  doit  en  définitive  dénver  de  la  benzine  et  de  l'étby- 
lène  et  pouvoir  être  reconstitué  synthéliquement  en  partant  de  ces 
deux  générateurs. 

Toute  matière  naturelle  capable  de  fournir  le  môme  carbure  en 
forte  proportion,  dans  les  mômes  circonstances,  doit  renfermer  quel- 
que principe  défini,  dérivé  de  la  benzine  et  de  l'éthylène. 

C'est  ce  point  de  vue  qui  m*a  guidé  dans  les  essais  que  je  vais  décrire 
sommairement. 

I.  Distillation  des  bâumbs  et  des  bésinss. 

J'ai  soumis  à  la  distillation  sèche,  dans  une  cornue  de  verre,  les 
corps  suivants  : 

Benjoin,  styrax,  baume  de  Tolu,  asa  fetida,  sagapenum,  mastic, 
storax  calamité  et  storax  en  pains,  colophane,  myrrhe,  baume  du 
Pérou,  baume  de  La  Mecque,  succin,  bitume  de  Judée,  sang-dragon, 
oliban,  opoponax,  gaibanum,  sandaraque,  liquidambar. 

Je  me  suis  attaché  seulement  à  rechercher  le  styrolène  parmi  les 
produits  obtenus.  J'en  ai  opéré  la  séparation  à  l'aide  de  trois  et  quatre 
séries  de  distillations  fractionnées^  en  suivant  la  marche  spéciale  que 
j'ai  déjà  décrite  à  plusieurs  reprises  dans  ce  Recueil  (1).  Je  n'ai  re- 
gardé l'existence  du  styrolène  comme  démontrée  que  lorsque  j'ai 
réussi  à  en  constater  tous  les  caractères  (2)  et  spécialement  la  forma- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  aér.,  t.  vu,  p.  210. 

(2)  Mdme  Recueil,  2«  série,  t.  vi,  p.  ?04. 
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(ion  de  Tiodure  de  styrolène  cristallisé  au  moyen  de  Tiodure  de  po* 
fassiam  ioduré. 

1.  Le  benjoin  en  larmes  (Sumatra)  a  fourni  une  grande  quantité  de 
styrolène  (plus  de  5  p.  Vo)^  facile  à  puriûer.  Un  échantillon  de  benjoin 
en  sortes  en  a  fourni  fort  peu  et  mêlé  avec  divers  carbures,  dont  j*ai 
cependant  réussi  à  l'isoler. 

2.  Le  styrax  liquide  (privé  préalablement  de  styrolène  préexistant 
et  diacide  cinnamique)  a  fourni  par  distillation  une  nouvelle  propor- 
tion de  styrolène. 

3.  Le  baume  de  Tolu  a  fourni  également  du  styrolène;  il  était  ac- 
compagné par  divers  carbures,  dont  le  plus  abondant  est  identique 
avec  le  toluène  déjà  signalé  par  M.  Deville. 

4.  Le  sang-dragon  a  fourni  une  grande  quantité  de  styrolène^  confor- 
mément aux  expériences  de  MM.  Glénard  et  Boudault  d'une  part  {i), 
Hofmann  et  Blyth  (2)  d'autre  part. 

.    5.  Le  liquidambar,  malgré  son  odeur  analogue  à  celle  du  styrolène, 
n'a  fourni  que  des  résultats  douteux. 

6.  Le  baume  du  Pérou  a  été  signalé  par  M.  Scharling  (3)  comme 
produisant  du  styrolène.  Les  carbures  et  autres  corps  que  j'ai  obtenu 
constituaient  un  mélange  si  compliqué  que  je  n'ai  pas  réussi  à  en  ex- 
traire le  styrolène  avec  certitude. 

7.  Le  storax  calamité  a  fourni  un  carbure  très-analogue  au  styrolène, 
mais  mélangé  avec  d'autres  principes  qui  ont  empêché  la  formation  de 
l'iodure  cristallisé. 

Les  autres  matières  n'ont  fourni  aucun  résultat  dans  la  recherche 
du  styrolène. 

II.  Action  de  la  chaleur  rouge  sur  divers  principes. 

La  formation  du  styrolène  en  grande  quantité  par  l'action  de  la  cha- 
leur rouge  est  propre  à  manifester  la  constitution  d'un  principe  orga- 
nique^ en  tant  que  AétÏYé  de  la  benzine  et  de  et  Téthylène  comme 
le  montrent  les  expériences  relatives  à  l'éthylbenzine.  Or  on  a  signalé 
cette  formation  du  styrolène  avec  le  camphre  et  l'essence  de  can- 
nelle. J'ai  répété  ces  expériences  et  j'ai  opéré  également  sur  l'essence 
de  térébenthine. 

(1)  Journal  de  Pharmacie^  2*  série,  t.  vi,  p.  257  et  260  (1844.)  —  Ces  auteurs 
avaient  obtenu  seulement  du  métastyrolène.  Ce  sont  MM.  Hofaiann  et  Blyth  qui 
ont  reconnu  le  styrolène. 

(2)  Rapport  innuel  de  Berielius  pour  1845,  p.  377  (traduction  française). 

(3)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmaete^  t.  xcvii^  p.  185. 
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1.  Essence  de  térébenthine,  C^ofl^ô. 

L'essence  a  été  dirigée  à  travers  un  tube  de  porcelaine  mainietiii  à 
une  température  rouge  très-modérée  :  elle  s'est  d/âc6mposée,  avec  foi* 
mation  de  divers  carbures  pyrogénés. 

J'ai  d'abord  recherché  le  styrolène;  mais  je  n'ai  pas  réussi  à  l'isoler 
avec  certitude.  Son  existence  est  cependant  probable^  malt  en  propor- 
tion très-faible  et  trop  petite  pour  conduire  à  admettre  quelque  rèla^ 
tion  simple  entre  la  constitution  du  styrolène  et  celle  de  Tessenca  de 
térébenthine. 

Ce  résultat  est  confirmé  par  la  faible  proportion  des  carbures  étby- 
léuiques  absorbables  par  le  brome  (2  à3centièmes)j  qui  sontcontènos 
dans  les  gaz  de  la  décomposition. 

J'ai  examiné  les  carbuies  qui  ont  passé  au-dessous  de  250*,  en  re- 
distillant une  première  fois  les  produits  de  la  réaction.  Ces  carbures 
appartiennent  à  deux  groupes:  les  uns,  altérables  par  l'acide  sulfuriqoe 
et  que  j'ai  détruits;  les  autres  sont  des  carbures  benzéniques,  que  J'ai 
séparés  par  trois  nouvelles,  séries  de  distillations  fractionnées.  J'ai  çh- 
tenu  les  corps  suivants  : 

La  benzine,  C^^H^,  en  petite  quantité  ; 

Le  toluène,  C^^H^,  produit  principal  :  j'ai  vérifié  sa  transformatioo 
en  acide  benzoïque  par  oxydation  ; 

Le  xylène,  C^^H^^,  en  proportion  notable  :  j'ai  vérifié  sa  transforma- 
tion en  acide  téréphtalique  par  oxydation; 

Le  cumolène,  C'^H^s,  peu  abondant  :  j'ai  vérifié  la  formation  du  co- 
molénure  de  potassium; 

Le  cymène,  C^OH**,  en  très-petite  quantité. 

La  naphtaline,  C^H^,  s'est  aussi  manifestée  en  quantité  considérable, 
comme  il  arrive  toutes  les  fois  que  les  homologues  de  la  benxine  éprou- 
vent l'action  d'une  température  rouge. 

2.  Camphre,  C^mÇfi. 

J'ai  fait  deux  expériences,  dont  l'une  à  la  température  la  plus  basse 
possible  et  dans  des  conditions  telles,  qu'une  partie  du  camphre  pas- 
sait inaltérée.  Les  produits  ont  été  à  peu  près  les  mômes  dans  les  deux 
cas,  savoir  :  des  carbures  benzéniques,  des  carbures  altérables  par 
l'acide  sulfurique  et  des  principes  oxygénés. 

Les  carbures  benzéniques  étaient  précisément  les  mêmes  qu'avec 
l'essence  de  térébenthine  et  à  peu  près  dans  les  mêmes  proportions  : 
le  toluène  était  le  plus  abondant. 
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La  recherche  du  styrolène  a  fourni  des  résultats  négalifs^  bien  que 
Ce  Cârbulpe  prenne  probablement  naissance  en  très-petite  quantité. 

Il  n'est  dbnc  pas  permis  d'admettre  quelque  relation  simple  entre 
lA  cotiêtitution  du  styrolène  et  celle  du  camphj^. 

Ce  résultat  négatif  est  en  contradiction  avec  un  énoncé  contenu  dans 
la  plupart  des  Traités  de  chimie  (1),  d'après  lequel  le  camphre,  dirigé 
à  travers  un  tube  rouge,  fournirait  du  styrolène. 

En  remontant  à  Forigine  de  cet  énoncé,  j'ai  trouvé  qu'il  résultait 
de  l'interprétation  d'une  expérience  relatée  par  F*  d'Arcet.  D'après 
cet  auteur  (2),  le  camphre  chauffé  au  rouge  fournit  un  produit  gou* 
dronneax^  lequel  commence  à  bouillir  vers  145*.  Le  liquide  qui  dis- 
tille d'a)>ord»  soumis  à  l'analyse,  a  donné  : 

C  =  92,35;         H  =  7,65. 

D^Arcet  lui-môme  n'a  tiré  de  ces  chiffres  aucune  conclusion  et  n'a  in- 
diqué aucun  autre  caractère  du  liquide  qu'il  a  obtenu.  C^est  Gerbardt 
qiii  a  iniérprété  ces  résultats  comme  se  rapportant  au  styrolène,  sans 
douté  d'après  le  point  d'ébullition  précité.  Mais  il  est  facile  de  voir 
que  les  résultats  sont  exacts  et  Timerprétalion  peu  fondée. 

^n  effet  le  liquide  goudronneux  fourni  par  le  camphre,  dans  ma 
propre  expérience,  était  un  mélange  très-compliqué.  Soumis  à  la  dis-* 
til^aiion,  il  a  commencé  à  bouillir  vers  160*'. Le  produit  même  qui  avait 
passé  cette  fois  entre  160  et  250%  ayant  été  redistillé,  a  fourni  en  pre- 
mier lieu  de  la  benzine  môlée  de  beaucoup  de  toluène  :  mais  même 
alors  cette  benzine  n'avait  commencé  à  passer  qu*à  une  température 
de  120*,  c'est-à-dire  très-supérieure  au  point  d'ébuUition  normal  du 
carbure  pur.  S'il  en  était  ainsi,  c'est  parce  que  la  benzine  était  retenue 
par  les  autres  corps  auxquels  elle  se  trouvait  mélangée.  Depuis  120% 
le  thermomètre  a  monté  presque  aussitôt  jusqu'à  140o,  puis  sa  marche 
est  devenue  plus  lente.  11  a  fallu  quatre  séries  de  distillations  frac- 
tionnées et  systématiques  pour  séparer  les  produits  et  pour  amener 
chacun  d'eux  à  son  point  d'ébullition  normal. 

Ces  faits  ne  sont  donc  pas  en  désaccord  avec  les  observations  incom- 
plètes de  d'Arcet,  qui  parle  d'une  seule  distillation.  Le  liquide  qu'il  a 
analysé  était  évidemment  un  mélange  voisin  de  la  composition  de  la 
benzine,  laquelle  est  isomérique  avec  le  styrolène,  ces  deux  corps  étant 
polymères  de  l'acétylène,  {Cm^)^  et  (Cm^\ 

(1)  Gerhardt,  Précis  de  Chimie  organique,  t.  ii,  p.  46  (1845).  —  Traité  de 
chimie  organ^^^  t.  ui,  p.  374.  -^  Gmelin,  Fortsetsang,  t.  vi,  p.  378. 

(2)  Armàles  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  sér.,  t.  lzvi,  p.  110  (1837). 
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Les  détails  qui  précèdent  montrent  combien  il  est  périlleux  de  you- 
loir  tirer  parti,  par  voie  de  simple  interprétation,  des  expériences 
exécutées  autrefois  sur  les  carbures  pyrogénés,  à  une  époque  où  l'on 
ne  soupçonnait  guère  leur  complexité  et  où  Ton  ne  connaissait  pas 
exactement  les  procédés  propres  à  les  séparer  ou  à  en  vérifier  la 
pureté. 

3.  Essence  de  cannelle,  O^E^Çfl, 

On  sait  que  cette  essence  est  constituée  principalement  par  l'aldé- 
hyde cinnamique.  D'après  M.  Mulder  (1),  elle  fournit  au  rouge  un  car-* 
bure  qui  a  été  identifié  depuis  avec  le  styrolène. 

J'ai  répété  cette  expérience.  A  la  suite  de  deux  séries  de  distillations 
fractionnées^  la  partie  volatile  au-dessous  de  200*  s'est  trouvée  séparée 
en  benzine  et  styrolène;  ce  dernier  constitue  le  produit  principaL  Au- 
dessus  de  200<*,  on  trouve  la  naphtaline  et  toute  une  série  de  carbures 
cristallisables. 

Ces  faits  s'accordent  avec  la  constitution  de  l'aldéhyde  cinnamiqne, 
puisque  l'acide  cinnamique  résulte  de  l'union  du  styrolène  et  de  l'acide 
carbonique. 

Cette  expérience  est  d'ailleurs  une  nouvelle  preuve  de  l'utilité  de  la 
méthode  pyrogénée  pour  établir  la  constitution  des  composés  orga- 
niques.  Les  résultats  de  cette  méthode  ne  sont  en  réalité  ni  plus  com- 
pliqués ni  moins  décisifs  que  les  résultats  obtenus  par  la  niéthodo 
d'oxydation. 

ANÂLTSI  DES  liHOIRIS  Dl  CHIMIE  PDRE  ET  APPLIQUlE 

PUBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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Action  d'an  courant  électrique  mur  qaelqaeii  métaux, 

par  M.  l¥OEBE.EB  (2). 

La  formation  du  peroxyde  d'argent  sous  l'influence  du  courant  élec^ 
trique  (3)  a  conduit  l'auteur  à  faire  les  mômes  expériences  sur  d'an^ 
très  métaux. 

(1)  Voir  Gerhardt,  loco  citato, 

(2)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  cxlvi,  p.  375.  Juin  1M8. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouY.  ter.,  t.  x»  p.  235. 
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Mfadfam.  Ce  métil,  Krrant  d*électrDde  positire  dans  Félectrolfse 
de  reaa  addniée^  te  reoomTe  apiès  qaelqnes  heures  dhin  dépôt  pres- 
que noir  qid  eut  ans  doate  on  perotyde  PdO^;  û  dégage  do  cklora 
cvee  racide  dikritydriqoe;  il  se  dissoot  dans  nne  aolotion  d*adde 
tnaliqne  aTec  dégagement  d'acide  carboniqae,  en  se  réduisant  à  Tétai 
de  protoif  de.  Il  parait  se  former  plus  rapidement  dans  rélectral|se 
d'une  solution  de  liiciiroaute  de  potasse.  En  même  temps,  se  dépose 
an  p6le  n^tif  nne  petite  ifuantité  de  métal  amorphe  presque  noir. 

Afec  le  plonfrv  U  se  forme  immédiatement,  dans  les  mêmes  cireona- 
lances^  du  peroijrie  htun;  aTec  le  Ifcu/fnaw,  du  peroxyde  noir. 

L'owniHW  spongieux  donne  de  Tacide  osmique  OsO*  ;  si  Ton  rem- 
|daoe  l'adde  par  de  la  sonde»  la  liqueur  électrolytique  se  colore  en 
janne  par  suite  de  la  dissolution  de  l'adde  osmique  formé,  tandis  qu'il 
se  forme  un  dépôt  de  métal  réduit  sur  le  pôle  négatit  Cette  solution 
n'est  pas  précipitée  par  l'acide  nitrique,  mais  seulement  décolorée 
par  suite  de  la  mise  en  liberté  de  l'acide  osmique.  Le  ruAHùMm  pul- 
Yémlent  se  comporte  de  même;  on  obtient  une  solution  (alcaline) 
Jaune-orange  qui  précipite  en  noir  par  l'acide  azotique,  en  acquérant 
Fodenr  de  Tacide  ruthénique. 

L'osflmre  cTôridiiMi  au  pôle  positif,  dans  une  liqueur  alcaline,  se  dé* 
eo mose  immédiatement  et  la  solution  se  colore  en  jaune;  ici  encore 
le  pôle  négatif  se  recouvre  de  métal  réduit  L'acide  nitrique  donne 
im  précipité  noir  dans  la  solution,  ce  qui  indique  que  l'osmiure  d'iri- 
dium renfennait  du  ruthénium.  Si  l'on  traite  par  l'eau  régale  Pos- 
miure  d'iridium  non  décomposé,  on  obtient  une  solution  Terte  qn 
par  la  chaleur  devient  jaune-rouge  et  donne  alors  avec  le  sel  ammo- 
niac un  sel  double  noir  d'iridium. 

des  imiicm  4»  réÊrmm^mm  et  des  deasités  de  qaelqwes 
hatogéMéM  i^iddes,  par  M.  A.  HAGKV  (i). 


L'auteur  s'appuie  dans  ce  mémoire  sur  les  travaux  chimico*opliques 
de  M.  Landc^  (2)  ;  il  donne  une  série  de  détenniuations  de  densités 
et  d'indices  de  réfractions.  Les  substances  soumises  à  cet  examen  ont 
été  préparées  ou  purifiées  par  lui  avec  un  grand  soin.  Les  indices  de 
réfraction  ont  été  pris  avec  de  grands  spectromètres  de  Murstein  à 
Goettingen.  L'auteur  a  employé 'comme  source  de  lumière  un  tube 
de  Geissier  rempli  d'hydrogène,  et  il  a  observé  les  indices  pour  les 
raies  rouge  (a),verie  (P)  et  violette  (7). 

(i)  Tofsi  snrtoat  Paggendorff*s  Armakn,  U  cxxm,  p.  500.- 

ifoov.  sia.,  T.  X.  1868.  —  soc.  chim.  &3 


Nous  r^\iQPl9>^  ^9^^  \^,  table^q  ^i^&i^t  (p.  ^!^l  Ips  i^oxpl^  fpi'U  a 
obtenus  : 

L'auteur  4oQiie  une  tç^e  çles  équivalents  de  réfractip!^  4Ci9  ^n^* 
naisons  décrites,  Ç9jlçul^.s  d^jpi^ès  M.  L^ijidqlt,  e#  mmif4i9At  l^  PW' 
voÂri(  réfringents 

p«p  les  poid«  BiGlé«iilftire&. 

En  s'appu^ant  sur  les  équivalents  de  réfraction  observés  par  M.  Lan- 
dok  pour  l'àâfdregène,  l'oxygène  et  le  earbone 

Ha  =  1,30,  Oa  ==  3^00  Ca  s?  «,00, 

M.  Haagen  déduit  dçs  éçuivajept  <jle  ^^fr^tfXfen  (ly  de|  CQiïibMi*ft|lft 
décrite?  les  éq^uivaléçts  dç  réfrâcUpoi  (rj  4'ttW  §<èfi$  4'élÉWftPte..  U  ^Wr- 
ployé  la  fofmçl^  fle  %  l#ndplt 

R  ss  wr  +  ^Y  +  J|^*r".vi 
o4  ?^w'^^s«it  il(Bn^ej4  i§  mi9iis^  des  «tonM  qi»i  aool  idaaa  la  OMolii^ 

(i'aut/ç^  ç{^ia^9ge  l^  f^m^xn  ohtenv»  paj:  Im  et  par  IL  LaaidoM[ 
avec  les  équivalents  de  réfraction  trouvés  par  M.  Scbrauf  (i);  il  y  «f 
4  l'ei^çep^ÇA  au  Fl^P^^tfa,  U9»  cpACoriaRça  aeasiiile  pouf  la»  Âlé- 
inai[ils4u4  oq|  ét^  eii^no^^è^  jL  Téi^t  libi^  ;  «lais  Tarsesift  et  FAnlinoiae 
pr^Hk^tei^}  V^  ^f^^j^cù  §foi^(K%^  Q»us^  A3lj»ii  i -auteijiP>  par  lea 

qai  pu(  {Qyu^i  ^  nç^nbr^  de  H.  S^çhrauf. 
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(1)  Poggendorff's  Annalen^  t.  cxxvn,  p.  364. 
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Soi:  ré^uiTAlent  du  eolialt  ef  éa  wAehély . 
par  M.  B.  SCHmSlDEB  (1). 

Les  nombres  trouvés  par  l'auteur  pour  les  équivalents  du  cobalt  et 
du  nickel  (2)  [30,015  pour  le  cobalt  et  29,027  pour  le  nickel]  n'ont  pas 
été  confirmés  par  MM.  Dumas,  Marignac,  Hussell^  qui  tous  avaient  ob- 
tenu des  nombres  intermédiaires  et  tendant  vers  l'égalité  des  deux 
équivalents. 

Le  travail  de  M.  Sommaruga  (3),  qui  a  trouvé  sensiblement  les  mêmes 
nombres  que  l'auteur^  l'engage  à  émettre  quelques  réflexions  sur  la 
méthode  employée  par  M.  Russell  (4). 

Ce  chimiste  a  obtenu  ses  résultats  en  réduisant  par  l'hydrogène  les 
protoxydes  de  cobalt  et  de  nickel  préparés  par  une  calcinatîôn  pro- 
longée des  oxydes  supérieurs  dans  une  atmosphère  d'acide  carboui* 
que.  M.  Schneider  a  fait  quelques  expériences  qui  lui  ont  montré 
que  le  protoxyde  de  cobalt  obtenu  par  ce  procédé  possède  toujours  la 
propriété  de  séparer  de  l'iode  de  l'ioduré  de  potassium  lorsqu'on  le 
distille  avec  l'acide  chlorhydrique. 

Le  protoxyde  de  M.  Russell  doit  donc  avoir  contenu  un  peu  de  ses- 
quioxyde,  et  par  conséquent  le  nombre  obtenu  doit  être  trop  petit. 
Une  réduction  trop  avancée  de  l'oxyde  de  nickel,  au  contraire,  aurait 
amené,  d'après  M.  Schneider,  à  un  nombre  trop  élevé  pour  ce  métal. 
L'auteur  maintient  donc  les  équivalents  qu'il  a  donnés  auparavant. 

fiur  le  poids  atomique  d«  lanthane,  par  M.  ZSCmBSCHE  (5)# 

L'auteur  a  opéré  sur  un  sulfate  de  lanthane  débarrassé  de  didyme 
par  une  méthode  qu'il  fera  connaître  ultérieurement;  ce  sel  ne  pré- 
sentait plus  aucune  de»  bandes  d'absorption  du  didyme.  L'oxyde  de 
lanthane  provenant  de  ce  sulfate  ne  changeait  pas  de  poids  par  sa 
calcination  dans  un  courant  d'oxygène,  ce  qui  fait  douter  l'auteur 
de  l'existence  d'un  peroxyde  de  lanthane;  de  môme,  il  restait  inaltéré 
dans  un  courant  d'hydrogène.  Le  sulfate  était  en  longues  aiguilles 
blanches,  ne  perdant  de  l'eau  qu'à  230<*  et  supportant  une  légère  cal- 
cination sans  se  décomposer;  au  rouge  blanc  seulement  sa  décompo^ 

(1)  Poggendorff^s  Annaîen^X.  cxxx,  p.  303. 

(2)  Poggendorff's  Ànnalen^  t.  ci,  p.  387. 

(3)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  vni,  p.  36  (1867). 
{h)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  gxlvi,  p.  822. 

(5)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  civ,  p.  174  (1868),  n«  il. 
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sition  est  complète.  C'est  ainsi  que  Fauteur  en  a  fait  l'analyse^  qui  l'a 
conduit  aux  chiffres  suivants  qui  sont  la  moyenne  de  six  opérations  : 

HO  22,5885 

S03  33,2533 

LaO  44,1251 


99,9669 


Le  poids  atomique  de  l'oxyde  de  lanthane  déduit  de  ces  résultais  est 
égal  à  53,09,  et  celui  du  lanthane,  par  conséquent,  à  45,09. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

BMlMvehe»  •«*  1m  periocUteii,  par  M.  €.  BAHIIEIiSBEBe  (1). 

FeriodaUs  de  strontium»  Le  sel  Srl^O^  -f-  6^9  &  une  réaction  acide  ;  il 
parait  cristalliser  dans  le  système  monoclinique.  Le  sel  Sr'l^O^  +  4aq 
forme  une  poudre  cristalline.  Les  autres  sels  sont  analogues  à  ceux  de 
baryum. 

Periodates  de  calcium.  Le  sel  Cal^^  est  difficile  à  obtenir  à  cause  de 
sa  grande  solubilité.  Ca'I'O^  +  9aq  forme  de  petits  cristaux  peu  so- 
lubies. 

Veriodates  de  magnésium.  Une  solution  de  magnésium  dans  un  excès 
d'acide  périodique  laisse  d'abord  disposer  des  sels  basiques,  puis  le  sel 
normal  MgPO^  -4~  lOaq,  qui  est  soluble  et  à  réaction  acide.  Le  sel  qui 
se  sépare  d'abord  est  le  sel  MgM^O^,  qui  se  forme  aussi  lorsqu'on  ajoute 
NalO^à  une  solution  de  magnésie;  il  renferme  15aq  qu'il  perd  à  200o. 
Lorsqu'on  sature  complètement  de  l'acide  périodique  par  du  carbo- 
nate de  magnésie,  on  obtient  un  dépôt  cristallin  Mg^I^^^  ;  ce  dernier 
se  forme  aussi  par  double  décomposition  avec  le  periodate  de  potas- 
sium R^IK)^^  mais  alors  il  renferme  de  la  potasse  ;  il  cristallise  avec  6 
ou  avec  9aq.  Les  periodates  de  magnésium  donnent  par  la  calcination 
un  résidu  de  magnésie  et  de  peu  d'iodure. 

Periodates  de  zinc.  Lorsqu'on  traite  l'oxyde  de  zinc  par  l'acide  pér- 
iodique en  excès,  ou  obtient  une  poudre  blanche  qui  renferme 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesselchs.  Berlin,  1868,  p.  131.  —  Zeitschri/t  fur 
Chemie,  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  àSA  (?oir  la  première  partie  Bulletin  de  la  Société 
himique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  232. 
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2n2ï*0^  +  ^^^'  ^^  sei  Zn^I*0*7  +  14aq  se  forme  paï  le  periodate  nor- 
mal de  sodium  et  les  sels  de  zinc, 

Periodates  de  plombt  Le  periodate  normal  de  Mdium  donne^  arec  les 
sels  de  plomb,  le  perîodate  Pb^I^O*^  +  2aq  qilî  jaunit  par  la  dessicca- 
-  lion  et  qui  perd  3  1/3  p.  %  d'eau  à  200^  en  devenant  rougeâtre.  Il  est 
insoluble  dans  Tacide  périodique. 

LeperiodcUe  de  wwre  Cu^l^O^^  -f  ^^4  ^^  ^^  ^^^  sel  vert,  insoluble. 
Les  sels  de  manganôse,  de  ferrosum  et  de  cobalt  sont  instables;  ils  M 
transforment  en  iodates,  tandis  que  le  métal  se  peroxyde. 

Les  periodates  des  métaux  monoatomiques  sont  décomposés  par  la 
cbaleur  en  iodure  et  oxygène.  Ceux  de  Pb,  Go,  Gd,  etc.^  laissent  un 
résidu  d'oxyde  mélangé  d'iodure;  ceux  de  Mg,  Ni  laissent  de  Foxyde 
à  peu  près  pur.  Ceux  de  mercure  donnent  de  Tiode  et  du  métal  ;  ceux 
d'ammonium  sont  décomposés  brusquement  avec  production  d'iode, 
d'oxygène,  d'azote  et  d'eau. 

L'MiQii  d6  là  châldur  sur  les  perioéates  léèratomiquas  est  partktf^ 
Uèrement  à  noter.  Celui  d'argent  est  le  seul  qui  laisse  un  résidu 
exempt  d'oxygène;  ceux  de  potassium  et  de  sodium  laissent  un  résidu 
qu'on  peut  envisager  comme  un  oxyiodure  R^(I2,0).  Cette  décomposi- 
tion  exige  une  température  très-élevée  :  dans  les  vases  de  verre  le  sel 
Na*PO®  se  tro;jve  converti  en  Na^l^O^.  La  solution  de  ce  dernier  sel 
donnç  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  brun  qui  est  un  mélange 
d'îodure  3AgI  et  de  periodate  Ag^IO^  ;  les  sels  de  baryte  y  produisent 
de  Qiéme  un  précipité  de  periodate  basique  ;  l'alcool  absolu  enlève  à 
ce  sel  beaucoup  d'iodure  de  sodium,  tandis  que  le  résidu^  traité  par 
TeaUy  donne  du  periodate  Na^l^O^  insoluble  et  une  solutioa  renfer- 
mant de  l'iodate  de  sodium  et  de  la  soude.  L'auteur  pense  qu'il  faut 
envisager  lé  résidu  Na^PÔ^  comme  2NaI  +  NaW,  quoiqu'on  ne  con- 
naisse pas  de  sesquioxyde  de  sodium  :  en  présence  de  l'eau  une  partie 
de  l'iodure  de  sodium  réagit  sur  ce  sesquioxyde  : 

Nal  +  2Na^03  =  Na»IO«. 

Le  periodate  normal  de  lithium  LilO^,  isomorphe  avec  ceux  de  Ag, 
Am,  Na  est  peu  soluble  ;  le  periodate  Li^PO^  -|.  3aq  l'est  encore  moins 
et  donne  par  la  calcination  de  Vïoàe.,  de  l'oxygène  et  un  résidu 

Liï  +  aU203. 

Le  periodate  de  baryum  Pa?l^^  laisse  un  résidu  Ba^I^O^^  qu'on  peut 
envisager  oomoM  foraié  de  Bai^  +  4Ba03;  les  periodates  Sr^'O^  e( 
Ca^I^O^  se  comportent  de  même. 


T 
t. 
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WmiiU  pMur  Mrwîr  à  l*hlstaîT»  dbi  tfcalKw^ 
par  M.  H'.  CrZV^XVG  (1). 

L'aatebr  extrait  le  thaOiuin  des  boues  des  chambres  de  condensa- 
tioû  dés  fabriques  d'acide  snlfurique,  en  les  traîtaot  par  Tacide  phos- 
pborique  ou  par  un  mélange  de  cendres  d'os  et  d'acide  suirurique 
cette  méthode  est  plus  aTantageuse  que  l'emploi  de  la  soude  ou 
Tadde  snlforique  étendu,  parce  que  Ton  produit  un  sel  plus  solublé 
et  qu'on  dissout  en  môme  temps  le  thallium  qui  existe  k  l'étal  de  per- 
oxyde. On  précipite  la  âolutîon  par  l'acide  cblorhydrique^  on  filtre  le 
(àlonire  de  thalllntn  qui  s'est  déposé  et  on  précipite  la  liqueur  filtrée 
par  Itodnlre  de  potassium,  après  l'avoir  traitée  par  S0>.  Pour  trans- 
former le  chlorure  de  thallium  en  'd^autreï  coihbînâisons,  Taùteur  le 
délaye  dans  de  la  soude  et  fait  passait  dans  le  mélange  un  courant  de 
chlore  qui  provoque  la  formation  de  peroxyde  de  thallium,  qu'on 
transforme  facilement  en  sulfate  thalleux  par  l'acide  sulfureux. 

Le  chlorure  de  thallium  brut  renfertne  toujours  de  l'arsenic,  proba- 
blement, d'après  l'aiileur^  à  l'état  d'arsénîate  thalliqae^  car  cet  artenic 
n'est  pas  chassé  à  Tttat  de  chlorure  par  l'action  de  l'aeide  salfuriqtieé 
La  solution  salfurique  donne  alors  par  l'hydrogène  sulfuré  an  préci- 
pité floconneux  rouge,  que  M.  Boettger  a  regardé  eomoie  un  persul- 
fare  de  thallium,  mais  qui,  d'après  les  expériences  de  l'auteur^  est 
un  sulfarsénite  de  thidlium.  Traité  par  les  alcalis,  ee  précipité  rouge 
fournit  du  sulfure  de  thallium  noir,  tandis  que  du  sulfure  d'arsenic 
entre  an  dissolution.  Lorsqu'on  le  calcine,  il  se  sublime  du  sulfure 
d'arsenic  et  de  l'acide  arsénieux,  et  il  reste  du  sulfnre  de  thallium 
fondu#  La  composition  de  ce  précipité  correspond  à  la  formule 

As«S3,TlîS    ou    TlAsS*, 

qui  est  celle  d'un  métasulfarsénile.  On  n'obtient  cette  combinaison  à 
l'état  de  pureté  que  lorsque  le  thallium  est  en  grand  excès.  Si  l'on 
éîtiploîe  de  l'acide  ars^nieux  et  du  sulfate  thalleux  en  quantités  équi- 
vàleiités,  on  ne  provoque  la  précipitation  que  d'une  partie  de  thaï- 
Itutii;  même  stvec  un  excès  de  As^O^,  le  thallium  n'est  qu'incompléte- 
niënt  précipité,  mais  le  précipité  a  toujours  la  môme  couleur.  L'au- 
teur pense  que  lé  sulfure  de  thallium  existe  sous  deux  modifications, 
l'une  noire,  l'autre  rouge  et  critalline. 

On  voit  par  ces  faits  que  l'on  ne  peut  pas  séparer  l'arsenic  de  thal- 
lium par  l'hydrogène  sulfuré. 

(1)  Zeitschrift  fiir  Chemie,  nouv»  sér.,  t.  iv,  i>.  370. 
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Reehereheii  mur  rindimn,  par  M.  R.  HIEYER  (l). 

Viodure  d^indmm,  obtenu  par  Taction  de  l'iode  sur  Findium,  est  une 
masse  jaune,  très-hygroscopique,  facilement  fusible  en  un  liquide 
rouge-brun  cristallisant  par  le  refroidissement;  on  peut  le  distiller, 
quoique  difficilement,  dans  un  courant  d'acide  carbonique.  Son  ana« 
lyse  a  conduit  à  la  formule  Inl'  (In =75,6).  L'auteur  n'a  obtenu  le  bro* 
mure  d'indium  qu'à  l'état  impur. 

On  obtient  un  chlorure  double  d'indium  et  de  potassium  par  l'éva- 
poration  d'un  mélange  de  ces  deux  sels  en  solution  acide.  Le  sel  double 
se  sépare  d'abord  en  tables  rhomboïdales  qui  se  transforment  peu  à 
peu  en  prismes  à  huit  pans^  ayant  pour  composition 

2Ka,InC12  +  H20. 

On  obtient  de  môme  un  chlorure  double  ammoniacal 

3lnCl«,4AzH4CI  +  2H20, 

en  petits  ciistaux  brillants.  L'auteur  a  observé  également  un  chlorure 
double  d'indium  et  de  lithium,  mais  trop  déliquescent  pour  se  prêter 
à  l'analyse. 

Le  suif  hydrate  de  potassium  et  le  monosulfure  de  potassium  don* 
nent  dans  des  solutions  d'indium  un  précipité  de  sulfure;  celui 
que  produit  le  monosulfure  se  dissout  dans  un  très-petit  excès  de 
réactif  en  donnant  une  solution  incolore  qui  n'est  pas  précipitée  par 
Tacide  acétique,  qui  avec  Tacide  sulfureux  donne  un  précipité  de  sul- 
fure d'indium  blanc,  et  avec  HCl  du  sulfure  d'indium  jaune,  soluble 
dans  un  excès  d'acide.  Ce  dernier  caractère  permet  de  séparer  en 
partie  i'indium  du  fer. 

On  peut  séparer  quantitativement  I'indium  du  fer  par  le  cyanure 
de  potassium,  qui,  àl'ébullition,  précipite  entièrement  i'indium  de  ses 
soluHons  rendues  alcalines  :  on  dissout  le  mélange  des  oxydes  dans  de 
Vacide  sulfuriqae,  on  neutralise  par  la  soude,  on  fait  bouillir  et,  après 
le  refroidissement,  on  ajoute  un  excès  de  cyanure  de  potassium  qui 
redissout  le  fer  à  l'état  de  ferricyanure;  on  étend  la  solution  rouge  de 
10  fois  son  volume  d'eau  et  on  la  porte  à  Fébullition,  ce  qui  déter- 
mine la  séparation  de  tout  l'hydrate  d'indium  à  Tétat  d'un  précipité 
floconneux  dense,  facile  à  filtrer  et  à  laver.  Si  la  solution  n'était  pas 

(1)  Zeiischrift  fur  Chemxe^  Doav.  sér.,  t.  iv,  p.  43.  —  Yoy.  Bulletin  de  la  So» 
ciété  chimique^  noav.  sér.,  t.  x,  p.  18. 
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assez  étendue,  le  précipité  d*indiam  serait  bran  par  suite  de  produits 
de  décomposition  de  l'acide  prussique. 

L'auteur  appuie  cette  méthode  de  deux  analyses  qui  lui  ont  donné 
des^ésultats  satisfaisants. 

La  pesée  de  Foxyde  d*indium  donne  de  meilleurs  résultats  lorsqu'il 
proYient  de  la  calcination  du  nitrate  que  de  celle  de  Thydrate  ;  aussi 
est-il  bon  de  transformer  d'abord  ce  dernier  en  nitrate. 

§kap  le  floMilieAte  de  eétfimi,  par  M.  A.  PBEI9  (1). 

Le  fluosilicate  de  césium^  GsFi,SiF12,  forme  un  précipité  amorphe 
qui  devient  peu  à  peu  cristallin;  séché  à  100%  il  est  anhydre.  En  pré- 
sence de  l'alcool^  le  précipité  est  immédiatement  cristallin  mais^  en 
cristaux  si  petits  que  leur  forme  ne  peut  être  déterminée  au  mi- 
croscope. 

On  l'obtient  en  cristaux  plus  distincts  (octaèdres  combinés  avec 
lliexaèdre)  par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  bouillante. 
Sa  densité^  3,3756,  est  très-peu  différente  de  celle  du  fluosilicate  de 
rubidium.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  que  les  fluosilicates  de  potas- 
sium et  de  rubidium^  il  n'exige  que  166  parties  d'eau  k  iV  pour  se 
dissoudre^  et  beaucoup  moins  à  100*  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  fort 
Chauffé  aTec  du  sel  ammoniac,  il  laisse  un  résidu  de  chlorure  de  cé- 
dum.  Traité  par  la  chaux^  il  se  décompose  en  fluorure  de  césium, 
fluorure  de  calcium  et  silice. 

•or  le  IbiMilieAte  de  poteuuiioui,  par  M.  Fr.  STOEJIA  (2). 

Le  fluosilicate  de  potassium  gélatineux  retient,  après  qu'il  est  com- 
plètement égoutté,  46  p.  Vo  d'eau  ;  examiné  au  microscope,  il  est  amor- 
phe, mais  quand  on  Ta  arrosé  préalablement  d'alcool,  on  voit  qu'il  est 
formé  de  petits  cristaux  cubiques;  il  en  est  de  môme  lorsqu'on  l'arrose 
de  pétrole,  après  dessiccation. 

Solubilité  dans  les  solutions  salines,  —  Les  sels  de  potasse  en  dissolution 
dissolyent  moins  de  fluosilicate  que  l'eau  pure;  ce  sel  peut  y  devenir 
tout  à  fait  insoluble,  si  la  solution  saline  est  très- concentrée.  Ainsi  le 
fluosilicate  de  potassium  exige  pour  se  dissoudre  à  la  température  or- 
dinaire 10721  parties  d'une  solution  de  sulfate  de  potasse  à  1  p.  Vo  ^^ 
24000  parties  d'une  solution  à  10  p.  %;  de  môme,  il  ne  se  dissout  que 

(1)  Journal  fur  praktiséhe  C?iemie,  t.  cm,  p.  410  (1868),  n*  1. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemity  t.  au,  p.  896  (1868),  n«  7. 
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éwM  iâ^OOO  partie»  d'une  soltitiea  é'atbti&td  éê  potoMiatn  à  16^  p.  % 
et  dans  40000  parties  d*une  solttlioB  dh  éblomrè  dé  J^otetBioBi  à 
25  p«  Va'  L'eau  pure  en  dissout  4/833*  D'autres  sels  «ognmsteRt  au 
contraire  cette  solubilité  ;  ainsi  il  ne  faut  que  36B  ^rtla»  d'u&e  boIb* 
tfou  de  sel  aaimoaiaa  42^  p.  ^/q  pouv  dissoudre  i  partie  d^  fluofiilieale 
de  potassium* 

Solubilité  dans  lê$  aeteies*  -*-  La  pl«pârlr  des  aeidet)  lorsf «lit  se  dé- 
composent pas  le  fluosilicate  de  potassium,  augmentent  sa  solubilité; 
à  la  teuipéi'atuTe  ordinaire^  i  partto  de  fiuesilicate  se  disseat  dans 
337  parties  d'acide  chlorhydrique  à  2,6  p.  %et  dans  409  parties  d'acide 

à  f,S  p.  Vo- 
tes alcalis  concentrés  décomposent  à  chaud  le  fluosilicate  dé  potas* 

Biam  en  donnant  du  fluorure  et  de  la  silice^  niais  ce  sel  se  régé- 

nî^re  en  grande  quantité  par  l'addition  d'un  acide,  surlout   si  cette 

addition  a  lieu  avant   le  refroidissement;  il  est   bon,   après  cette 

addition,  d'iajoutôr  une  solution  concentrée  cTun  sel  de  potasse,  pui$ 

de  l'alcool. 

Action  du  sel  ammoniac.  —  Lorsqu'on  ch&ufTe  lé  fluosilicate  de  po- 
tassium avec  du  sel  ammoniac,  il  se  dégage  du  fluosilicate  d'ammo- 
nium  et  il  reste  un  résidu  de  chlorure  de  potassium,  avec  des 
traces  de  silice  et  de  fer  (ce  dernier  provenant  du  sel  aouaoniac 
qui  en  est  rarement  exempt).  Cette  réaction  pçut  être  utilisée  dani 
l'analyse. 

Action  de  la  magnésie  et  du  carbonate  de  chaux,  ~  Lorsqu'on  fait 
bouillir  le  fluosilicate  de  potassium  avec  de  la  magnésie  et  de  Teau,  il 
y  a  une  décomposition  rapide,  il  se  forme  du  fluôrufô  de  potassium, 
du  fluorure  de  magnésium  et  de  la  silice.  Il  pent  arriver  qu'en  pré- 
•ence  d'un  excès  de  magnésie  une  partie  du  fluorure  de  potassiom 
fournisse  de  la  potasse  libre.  Le  carbonate  de  chaux  produit  là  même 
déeompoeition,  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  décotap»» 
sition  partielle  du  fluorure  de  potassium  par  an  excès  de  earbonaté 
de  cbaux« 

BMherelte»  amr  le  vaMMUmifi^  par  M*  H.  E.  ROACOE  (1). 

I.  Introduction.  La  loi  de  Tisomorphisme  est  une  de  celles  qdt  met- 
tent le  mieux  en  évidence  les  relations  intimes  des  corps  simples  et 
de  leurs  composés.  Le  vanadium  paraissait  y  faire  exception.  En  effet, 
M.  Rammelsberg,  et  plus  tard  M.  Schabus,  ont  démontré  l'isomor- 

(1)  Antialen  der  Chemie  und  Pharmacie,  suppl.  t.  vi,  p.  77  (id68). 
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pkite  et  la  mmetésej  quoique»  d'après  les  travaux  de  Berzelius  (2)^  la 
coDstitutioD  dea  vanadates  ait  été  considérée  cotnme  différente  de  celle 
des  phosphates  et  des  arséiiiaUs.  Les  travaux  de  Berzelius  et^  plus 
tard,  ceux  de  M.  Schafarik  (3)  et  de  M.  Czudnowic^  (4)  ont  assigné  à 
l'adde  yanadique  la  formule  VO^.  Il  résulte  de  lâ^  ou  que  la  loi  de  l'i- 
somorphisme  est  en  défaut^  ou  que  Vacide  vanadique  anhydre  a  pour 
formale  Y^,  correspondant  à  celle  des  anhydrides  phosphorique  et 
arsémque« 

Les  conclusions  de  Berzelius  étaient  fondées  sur  ce  que  Tacide  va- 
nadique, calciné  dans  un  courant  d'hydrogène^  éprouve  une  perte  de 
poids  constante  et  $ur  ce  que  le  chlore,  en  agissant  sur  cet  oxyde 
réduit,  donne  un  chlorure  volatil  et  une  quantité  d'aci  1c  vanadique 
exactement  égale  au  tiers  de  Tacide  primitivement  employé.  La  com- 
position du  chlorure  le  conduisit  à  un  résultat  analogue;  en  prenant, 
comme  dans  l'acide  vanadique,  le  vanadium  égal  à  68,5  ce  chlorure 
ranferme  VCP. 

Le  mémoire  de  l'auteur  conduit  à  des  résultats  très-différents,  car 
il  démontre  que  l'acide  vanadique  renferme  V^O^  et  que  le  poids  alo- 
nuque  do  vanadium  est  égal  à  51^3;  que  le  corps  envisagé  par  Berze- 
lius comme  du  vanadium  métallique  est  un  oxyde  VO  =  67,3  et  que 
!•  chlorure  de  vanadium  de  Berzelius  est  un  oxychlorure  VOCP.  Voici 
les  faits  sur  lesquels  s'appuie  l'auteur  : 

i.  Il  existe  un  oxyde  YO  =  67,3  (vanadium  de  Berzelius)  ;  par  con- 
séquent, l'acide  vanadique  renferme  plus  de  3  atomes  d'oxygène. 

2.  Il  existe  quatre  oxydes  de  vanadium  qu'on  peut  obtenir  par  voie 
sèche  et  par  voie  humide  : 

Bioxyde  de  vanadium  ou  vanadyle  V^  =  134,6 

Trioxyde  de  vanadium  (sous-oxyde 

de  Berzelius)  T'O^  =  t50,6 

Tétrôxye  de  vanadium  VH)^  :=  166,6 

Ptntoxyde  de  vanadium  (anhy- 
dride vanadique)  V*05  =  i82,6 

3«  Le  chlorure  de  vanadium  de  Berzelius  renferme  de  Toxygèno 
V0Q3  (chlorure  de  vanadyle)  ;  il  correspond  à  Voxychlorure  de  phos* 
phere  POGl^. 

(1)  0  =  16;  Caa^a,  etc. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  2*  sér.,  t.  iLVif,  p.  337  (1831). 
(S)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  r,  p.  292  (1853). 

(A)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  uoav.  str.,  t.  ii,  p.  275  \mW' 
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4*  Il  existe  encore  trois  autres  oxychlorares  solides  : 

V0C1<    dichlorure  de  vanadyle, 
YOGI     monochlorure  de  vanadyle, 
V^O^Gl  monochlorure  de  divanadyle. 

5.  Tous  les  vanadates  naturels  sont  tribasiques. 

6.  Lorsqu'on  fond  de  l'acide  vanadique  avec  du  carbonate  de  soude^ 
il  se  dégage  3  molécules  d'acide  carbonique  pour  1  molécule  d'acide 
vanadique*  Le  vanadate  normal  de  sodium  renferme  donc  Na'VCH. 

7.  Les  vanadates  ^  monométalliques  correspondent  aux  roétaphos^ 
phates  :  tels  sont  les  métavanadates  NaVO^  ;  AzH4V03,Ba(V03)3. 

8.  Les  vanadates  bibasiques  ont  une  constitution  analogue  à  celle 
des  chromâtes  acides  et  des  borates. 

9.  Il  existe  un  azoture  de  vanadium  renfermant  51,3  de  vanadium 
et  14  d'azote,  soit  YAz. 

Toutes  les  réactions  de  l'acide  vanadique  s'expliquent  aussi  facile- 
ment avec  la  formule  yHfi  qu'avec  celle  de  Berzelins. 

IL  Préparation  des  composés  dd  vanadium.  L'auteur  a  reconnu  la 
présence  du  vanadium  dans  les  dépôts  cuprifères  des  couches  infé- 
rieures du  trias  dans  le  Gheshire.  Ce  grès  renferme  0,i  à  0^3  p.  % 
d'oxydes  de  cobalt,  de  nickel,  de  cuivre,  de  vanadium,  etc. 

On  extrait  les  oxydes  de  ces  métaux  en  traitant  le  grès  par  de  Tacide 
chlorhydrique  et  ajoutant  du  chlorure  de  chaux,  puis  un  lait  de  chaux 
à  la  solution  :  le  plomb,  le  fer,  l'arsenic,  le  vanadium  sont  ainsi  pré- 
cipités, tandis  que  le  cobalt,  le  nickel  et  la  majeure  partie  du  cuivre 
restent  en  solution.  Pour  retirer  le  vanadium  du  dépôt  calcaire,  on 
calcine  d'abord  ce  dernier  avec  du  charbon,  dans  un  fourneau  fermé, 
pour  volatiliser  la  majeure  partie  de  l'arsenic;  on  calcine  ensuite  avec 
du  carbonate  de  soude^  dans  un  courant  d'air,  pour  transformer  le 
vanadium  en  vanadate  de  soude  qu'on  enlève  à  l'eau  ;  la  solution  est 
alors  traitée  par  HGl  et  par  SO^  pour  ramener  l'acide  arsénique^  s'il 
en  reste,  &  l'état  d'acide  arsénieux,  qu'on  précipite  ensuite  par  H^S;  la 
solution  bleue  filtrée,  additionnée  d'ammoniaque  (dont  il  faut  éviter 
un  excès),  laisse  déposer  de  l'oxyde  de  vanadium.  Gelui-ci  lavé  à  l'eau, 
est  oxydé  par  l'acide  nitrique;  on  évapore  à  sec  l'acide  vanadique  im- 
pur et  on  le  fait  bouillir  avec  du  carbonate  d'ammoniaque,  en  concen- 
trant la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'il  se  dépose  du  vanadate  d'ammonium, 
après  toutefois  avoir  séparé  par  le  filtre  les  oxydes  de  fer  et  d'alumi- 
nium qui  se  sont  précipités.  On  purifie  ce  sel  par  cristallisation  et  en 
mettant  l'acide  en  liberté,  pour  le  combiner  de  nouveau  à  de  l'am- 
moniaque. 
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On  peut  encore  préparer  l'acide  yanadîqne  pur  en  décomposant 
roxychlorare  par  l'eau,  le  traitant  par  l'acide  fluorhydrique  en  va- 
peur^  pour  le  débarrasser  de  la  silice  qu'il  retient  énergiquement,  et 
faisant  ensuite  cristalliser  par  fusion. 

Les  minéraux  yanadifères  renferment  généralement  du  phosphore 
dont  il  est  difficile  de  se  débarrasser;  on  7  arrive  en  traitant  à  plu- 
sieurs reprises  l'acide  vanadique  impur  par  du  sodium  et  lavant  à 
l'eau;  on  se  débarrasse  des  traces  de  phosphate  en  faisant  cristalliser 
plusieurs  fois  le  yanadate  d'ammonium. 

Le  mélange  de  1  p.  7o  d'acide  phosphorique  empêche  l'acide  vana- 
dique de  cristalliser  par  fusion.  11  a  aussi  une  influence  très-considé- 
rable sur  la  réduction  par  Thydrogène  ;  cette  réduction  de  l'acide  va- 
nadique est  alors  très-incomplète. 

m.  Pon>s  ATOMIQUE  DU  VANADIUM.  Go  poids  atomique  se  déduit  de 
Taction  de  Thydrogène  sut  l'acide  vanadique,  qui  se  transforme  ainsi 
en  trioxyde  de  vanadium  (sous-oxyde  de  Berzélius),  ce  dernier  n'é- 
prouvant pas  de  réduction  plus  avancée,  même  au  rouge  clair. 

Berzélius  a  déduit  de  cette  expérience  le  nombre  68,5;  cet(e  valeur 
s'abaisse,  en  conservant  Thypothèse  de  Berzélius,  à  67,3  d'après  les 
déterminations  de  l'auteur,  qui  a  observé  certaines  précautions  sur  les- 
quelles Berzélius  n'avait  pas  porté  son  attention.  Il  a  toujours  pris  au 
moins  5  grammes  d*acide  vanadiqiie  purifié  et  séché  avec  beaucoup 
de  soin;  il  faut  laisser  refroidir  l'oxyde  réduit  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, car  lorsqu'il  est  chaud  il  se  transforme  superficiellement  à 
l'air  en  oxyde  bleu.  Parmi  les  précautions  indiquées  encore  par  l'au- 
teur^ nous  n'en  signalerons  qu'une  :  l'hydrogène  parfaitement  pur 
était  primitivement  desséché  par  de  l'anhydride  phosphorique,  et  l'au- 
teur, a  remarqué  que  dans  ce  cas  la  réduction  do  l'acide  vanadique 
était  toujours  incomplète,  par  suite  d'un  peu  d'anhydride  phospho- 
rique entraîné,  comme  on  l'a  constaté  directement,  ce  qui  conduisait 
a  un  chiffre  trop  élevé  et  à  des  résultats  très-divergents,  variant  entre 
52,2  et  65,4,  tandis  qu'en  employant  de  l'acide  sulfurique  pour  des- 
sécher l'hydrogène,  ces  variations  disparaissent.  Si  l'on  envisage  la 
formule  de  l'acide  vanadique  comme  V^O^  et  celle  de  l'oxyde  réduit 
conmie  Y^O^,  le  poids  atomique  du  vanadium  est  donné  par  l'équation 

__  8  (s& — 3q) 
a  — 6 

a  exprimant  le  poids  de  l'acide  employé  et  b  le  poids  de  l'acide  réduit. 
Avec  l'acide  vanadique  obtenu  par  le  vanadate  d'ammoniaque, 
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eomma  on  V^,  vu  plus  h«ut^  Vauteur  est  arrivé  aujc  nombres  51^257 
et  51,391;  ay6C  l'acide  pbtenu  par  roiychioruiç^  il  a  ol^t^u  Çi»M6 
et  51^353;  la  moyenne  de  ces  nombres  est  51»37i.  Comn^e  contrAtoi 
Tauteur  a  réoxydé  dans  un  courbât  d'air  Toxyd^  r(^4vit  et  a  pc(«é  IV 
cide  vanadique  régénéré.  Si  ToQ  interprèle  de  mfisn^  les  rétvJlM»  de 
Berzelius>  op  arrive  ^n  nombre  ô2,$5„  ce  qui  tieqt  ^videq^i^ent  4  uae 
réduction  incomplète  proveo^^ut  de  la  préaençte  d^açiâe  pho^plif^ 
rique  (l), 

lY.  OxTDEs  DE  vANADinH.  1*^  BiosfyiU  de  vancuUimf  o^  %>ana4yl^p  Cet 
oxyde»  tout  à  fait  comparable  à  Turanyle^  est  très-difficile  à  réduire 
et  a  une  grande  tendance  à  se  comporter  comme  un  re^dical  \  c'oit  hd 
que  fierzelèus  e  envisagé  comme  le  yanadium  mét^Hiqiiie*  11  .con8tit9^ 
une  poudre  grise^  insoluble,  d'un  éclat  métallique;  il  ae  dissout  dans 
les  addes  avec  dégagement  d'bydrogèœ,  en  d^Nm^^nt  do^  eolntlpns 
bleues.  L'acide  sulfurique  le^ dissout  avec  une  coloration  rouge&^ç^^ 
cette  solution^  étendue  de  beaucoup  d'eau  et  chauffée  avec  dv  piAC, 
passe  par  toutes  les  nuances  d\x  bleu  et  dq  ver(  pQ^r  devemr  9pal^ 
ment  violette.  Cette  solution  reafenild  du  sulfiite  de  bjioxydq;  çilto  est 
extrômemeQt  avide  d'oxygène.  Son  degré  d'oxydatioQ  a  été  dét^nnipé 
par  le  permanganate  de  potasse  ^ujt  fut  ajouté  Jusqu'à  ce  quj9  Ift  Mo- 
tion eût  pris  une  teinte  rougeâtre  persistante^  U  se  fowQ  ^iffà  iu 
pentoxyde  de  vanadium,  et  la  méthode  est  très-rigoureuse  si  Vaç^ide 
sulfurique  est  en  excès;  le  trioxyde  de  vanadium  éprouve  la  niéme 
oxydation  en  présence  du  permanganat0  de  potaffie. 

La  solution  violette  qu'on  obtient  par  U  réduction  de  la  di^lution 
du  pentoyyde  dtms  l'acide  suifyrique  reufoi^pie  de  l'acide  sulfqrique 
dans  lequel  i  ou  2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  le  m^ital 
vanadium.  La  formule  de  ces  sels  p'est  pas  encore  établie;  mais  lcis 
analyses  de  l'auteur  ne  laissent  pas  de  doute  sur  le  degré  d'oxydation 
du  vanadium  qui  y  est  contenu.  Si  Ton  ajoute  de  Tamç^piiiaque  à 
cette  solution^  on  obtient  un  précipité  brun  d'hydrate  de  vi^Qadium 
qui  absorbe  immiédîatement  Toxygènq  de  l'air.  La  solution  elle-rméme 
se  coloi*e  si  rfipidement  à  l'air,  qu'elle  peut  servir  de  réactif  ppur  l'oxy- 
gène libre  ;  lorsque  la  liqueur  dévient  brune,  elle  renferme  4u  tri* 
oxyde,  et  lorsqu*elle  est  bleue,  du  tétroxyde  de  vapAdimn. 
Lorsqu'on  réduit  le  pentoxyde  par  le  zinc,  on  passe  par  huit  nuances, 

(1)  L'auteur  a  en  effet  été  mis  à  même  d'examiner  un  échantillon  de  Tacide 
ayant  servi  à  Berzelius,  et  a  pu,  à  l'aide  du  molybdate  d'ammonium,  y  constater 
U  présence  de  l'acide  pho&phorique  qui,  ainsi  qu'on  l'a  vu,  empêche  la  rédnctioii 
tçtole  de  l'acide  vanadique. 
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Al  vtri  «i  Uev.ia  Uea  an  rert  et  du  vert  an  TioleL  Qaan4  U  lî^nenr 
A  pris  U  deoxiène  imance  verte  (  oiéîuige  de  titotyde  et  de  dknvde), 
edi  agit  cooMM  nn  décoteant  énergî^ie. 

On  fCQi  lacileniftnt  éoder  le  Tanadiaci  en  m  tasaat  sur  Tactioa  ré- 
dodrice  dn  âne,  fois  snr  faction  da  paraianganata  sur  la  sohilion 
lédnitau 

2*  Trioxffde  de  vœudium  (sons-oxyde  de  Benelins).  Ai»  feils  îndi- 
gnéi  par  Benatini  cl  eoniiméi  par  Fanitnr»  il  tant  ijonter  Pabsorp* 
tea  4a  IVgyfènHy  naérna  à  la  iampéralnra  ordinaire  :  le  Irioxyde  se 
traniforme  ainsi  à  la  longue  en  cristaux  blans  de  Mroxyde.  fl  ne  se 
diawiqt  pta  fHreetemanl  dans  les  acides^  mais  on  l'obtient  en  dissolu- 
tioa  en  rUwsanl  la  soinlian  suifuri^ne  du  protoxyda  par  le  magné- 
skm  a«  lien  dn  linc;  ou  en  Cusani  passer  dans  la  solution  préeédento 
te  kÎMiyde,  nontralisée,  nn  connut  d'air  jusqu'à  cc^oralion  bmne; 
Ini  OQidaa  font  paSKr  cette  solution  au  Tef  t.  La  degré  d*oxydatiott  de 
nas  sotettoni  a  été  établi  par  le  permanganate. 

fiet  Wfdft  16  Irtnaforme  par  le  chlore  suivant  Téqnation  « 

3W)»  T-  6C1«  =  VW  +  4V0CI», 

t^ut4VB  ^Ft6  BcfseliuSi  qui  assignait  k  cot  oxyde  la  formule  YO,  admet* 
l|jit  qu'il  se  fonne  diO  l'acida  Tanadique  et  du  cblomre  YCl'. 

%*  TéfrooByde  YW.  On  a  tu  comment  so  iSonne  cet  oxyde  soit  isolé, 
aoit  ^n  solniioo.  On  obtient  notamment  ces  solutions,  qui  sont  vertes, 
ep  réduisant  le  sulfata  de  pentoxjde  par  i'actdo  sulfureux,  rbydro* 
8^  snUuré  et  probablement  par  l'a^o  oxalique,  Talcool,  lo 
ci^  aiç»  La  snlCitn  qu'on  obtj#nt  par  un  de  ceg  moyens  renferme 


SO*|ç^  +  H*0; 


c'est  du  sulfata  acide  de  vanadyle. 

É*  Pmitoitifdeou  addê  vanadique  Y^O^.  L'auteur  n'a  étudié  cette  com- 
binaison qu'au  point  de  vue  de  l'atomicité  du  vanadium.  Les  mono* 
vansdates  de  Beraelius  représentent  des  métaotmadates,  avec  51,3  pour 
le  poids  atofuique  du  vanadium.  Les  divanadates,  auxquels  on  assignait 
la  fosmule  M0,2V0',  se  représentent  par  les  formules 

liav^ti  =  PMV03  4-  yfHfi). 

Quant  aux  vanadates  normaux,  leur  constitution  ressort  de  co  fait  qt»e 
ch^gue  molécule  4'4cide  vanadique  paut  déplacer  ^  molécules  d'acide 
o^pniquje. 
Y.  OxTCHLoanEEs  oft  vanadium,  i*^  %riMofum  de  vanadyk  YOCP.  La 
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présence  de  ]*oxygène  dans  ce  chlorure  a  été  démontrée  par  plusieun 
expériences  :  en  faisant  passer  les  vapeurs  de  ce  corps  à  travers  un 
tube  renfermant  du  charbon  de  sucre  et  une  colonne  de  cuivre  mé- 
tallique, bien  purgé  d'air  par  un  courant  d'hydrogène  et  chauffé  au 
rouge,  il  s'est  formé  de  l'acide  carbonique;  mais  ce  moyen  ne  peut 
pas  servir  à  doser  l'oxygène,  car  il  n'y  en  a  qu'une  partie  qui  se  c6m« 
bine  ainsi  au  cbarbdn.  • 

Des  vapeurs  de  chlore  furent  de  même  dirigées  sur  du  magnésium, 
et  il  ^e  forma  du  chlorure  de  magnésium  et  de  la  magnésie;  le  sodium 
donne  des  résultats  analogues. 

Lorsqu'on  prépare  cet  oxychlorure  par  lotion  du  chlore  sur  un 
mélange  de  charbon  et  de  trioxyde  de  vanadium,  on  obtient  un  liquide 
brun-rouge,  qui  est  un  mélange  de  trichlorure  de  vanadyle  et  d'auties 
chlorures,  parmi  lesquels  il  parait  s'en  trouver  un  exempt  d'oxygène. 

On  prépare  l'oxycblorure  de  vanadium  en  qhauffant  du  pentoxyde 
avec  du  charbon  dans  un  courant  d'hydrogène  et  introduisant  ensuite 
le  tube  renfermant  le  mélange  dans  une  cornue  en  grès  traversée  par 

un  courant  de  chlore  et  chauffée.  Pour  purifier  le  produit,  on  le  lait 

• 

bouillir  dans  un  ballon  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec,  puis 
on  le  rectifie  sur  du  sodium  qui  décompose  les  autres  chlorures  formés* 
C'est  un  liquide  jaune  clair  bouillant  à  126*,7,  sous  une  pression  de 
7Q7inm .  ^1  Q^i  encore  liquide  à  -*  45%  Sa  densité  de  vapeur  a  été 
trouvée  égale  à  88,20  (H  =:  i),  la  densité  théorique  étant  86,80  et  le 
poids  atomique  173,6.  Le  poids  atomique  du  vanadium  déduit  de  la 
composition  de  cet  oxychlorure  est  51,29.  Si  l'on  prend  la  moyenne 
entre  ce  nombre  et  celui  51,37  obtenu  parla  réduction  du  pentoxyde, 
on  arrive  au  nombre  51^33. 

Z^  IHMorure  de  vanadyle  YOCl^.  Ce  composé  se  forme,  en  même 
temps  que  d'autres  chlorures  solides,  lorsqu'on  fait  passer  les  vapeurs 
de  trichlorure  mélangées  de  vapeur  d'eau  à  travers  un  tube  chauffé 
au  rouge.  On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  chauffant  à  400*  du  zinc 
avec  l'oxycblorure  liquide  :  il  se  forme  un  oxyde  noir  de  vanadium 
VSO^  et  un  sublimé  brillant,  vert,  en  cristaux  tabulaires  qui  consti- 
tuent le  dichlorure.  On  le  purifie  en  chauffant  à  130*'  dans  un  cou- 
rant de  CO^  pour  le  débarrasser  du  trichlorure  en  excès.  Il  est  déli- 
quescent, décomposé  lentement  par  l'eau,  d'une  densité  égale  à  2,88 
àl5«. 

3®  MonoMorure  de  vanadyle  VOCl.  Poudre  brune  légère  qui  se  forme 
par  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  trichlorure;  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique;  on  la  sépare  facilement  des  autres 
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ci^lonne^  cnr  fl  Canne  une  mise  flocooneose  légère.  Les  anilyees  de 
ee  compoeé  laisMot  à  désirer. 

4*  JfeMcUarm  de  dnaMâgU  TKJKl.  Ce  corps  se  forme  en  même 
temps qne  le  précédent,  mais  se  dépose  à  l'extrémité  da  tabe;  il  s*al- 
tadie  fortement  an  Terre;  il  ressemUe  à  l'or  mossif  et  est  formé  de 
cristaux  micioea^iqpies  jaunes  et  métalliques.  M.  Schaforik  a  pris  ce 
corps  pour  le  Tanadium  métallique.  Insoluble  dans  Teau,  il  se  dis- 
sout dans  racide  antique. 

¥L  AzoïQiB  Di  TAXADim.  1^  Momoosohtn  de  tunadwi  Vax.  La  mé- 
tliode  de  Berselins  pour  obtenir  le  Tanadium  métaDiqne  ne  donne  pas 
la  métal  lui-même,  mais  un  azotare.  On  obtient  ce  dernier  par  fac- 
tion du  gax  ammoniac  sur  le  tricblorure  de  ranadyle,  et  cbaoffant  jus- 
fu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  pins  de  sel  ammoniac.  La  pondre  brune  qui 
reste  (diaiotnre  de  Tanadium?)  étant  cbauffée  au  rouge  blanc  dans 
une  nacelle  de  platine  et  dans  un  courant  de  gax  ammoniac,  donne  une 
poudre  gris-teun  mélangée  de  parcelles  métalliques.  Inaltérable  à 
l'air  à  liroid,  ce  composé  se  transforme  au  rouge  en  oxyde  bleu,  pois 
en  pentoxyde  fondu.  Cbauffé  aTec  de  la  chaux  sodée,  il  dégage  de 
l'anummiaque.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  VAx. 

Ce  composé  est  important,  non-senlement  parce  qu'il  fixe  l'atomi- 
dté  du  Tanadium,  mais  surtout  parce  qu'il  est  exempt  d'oxygène,  ce 
^  Tient  directement  à  l'appui  de  l'opinion  de  Tanteur. 

t*  IMiuodare  de  vanadium  YÂih  Cette  combinaison,  obtenue  par 
M.  Urlaub  (1),  se  forme  comme  on  l'a  tu  plus  haut;  partant  du  poids 
atomique  du  vanadium  68,3  alors  adqpté,  ce  chimiste  n'a  pu  lui  assi- 
gner une  formule  définie;  mais  ses  analyses  s'accordent  avec  la  for* 
mule  à-dessus,  en  adoptant  le  poids  atomique  51,3. 


1m  fbJMBiw  de  Taeide  HieljMiqM  e<  de  Ta- 
dMe  phtfhiriyc,  par  M.  H.  mBBIKAir  (2). 


On  sait  que  la  solution  du  molybdate  d'ammoniaque  dans  l'acide 
nitrique  possède  la  propriété  de  prédpiier  l'acide  phosphorique  ordi- 
naire en  donnant  une  matière  jaune  à  peu  près  insoluble  dans  les 
addes.  Ce  précipité  contient  environ  89  p.  %  d'acide  molybdique, 
4  p.  Vo  d'acide  phosphorique,  le  reste  est  de  l'ammoniaque  et  de 
l'eau.  L'ébuUilion  avec  l'eau  régale  enlève  l'anmioniaque  et  fournit 
un  liquide  jaune  qui  donne,  par  Tévaporation  ^ontanée,  de  beaux 

<1)  Poggendor/r*  Annalen,  t.  an,  p.  134. 
(2)  Contes  rendu»,  U  uvi,  p.  702  (1868). 

iiouT.  sta.,  T.  X.  1888.  —  soc  chim.  24 
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prigmd9  doublemeot  obliques,  de  cogl^ur  jauDe,  qui  gont  forméfi  par 
la  combinaison  de  i  équivalent  d'acide  pbo^phorlque  tnbydre  avec 
20  équivalents  d'acide  oiolybdique  et  vue  quantité  d'^ai)  coin^spon- 
dant  à  13,3  p.  %  du  poids  de  Thydrate. 

Ce$  (îristaux  epnt  extrêmement  solubles  dans  |'eaa;  ils  peuveot 
fourpir  deu}(  autres  hydrates  :  Tun  contenant  23,4  p.  %  d'eau,  l'autre 
i9;6  p.  %  seuleoient. 

L'bydrate  à  23,4  p.  %  s'obtient  par  l'évaporation  sponUn^  des  lo- 
lutîoas  aqueuses  d'acide  pbosphomolybdiqu^  en  octaèdres  réguliers. 
L'autre  se  déposa  d^ns  les  liqueurs  concentrées  et  trè^hargé^  d'a- 
cide nitrique  en  cristaux  appartenant  au  type  du  prisioa  rhomboïdal* 

La  petite  quantitii  d'acide  phospborique  qui  existe  daos  cas  com- 
posés en  modifie  profondément  les  propriétés.  Tandis  que  les  ooolyb- 
dates  spOt  solubles  dans  les  acides,  on  voit  l'acide  phospbomolybdique 
précipiter  de  leurs  splutipos  fortement  acides  la  potasse,  les  oxydas  de 
rubidium*  de  i^ésium  et  de  tballiumi  l'ammoniaque  et  les  alcalpîdes 
organiques.  L9  so^de  et  la  litbinei  qui  ne  donnent  aucun  précipité 
dans  cas  conditions;  se  séparent  de  la  potasse  et  da  ses  congénères. 

Les  oxydes  métaUiqnes  ne  sont  pas  précipités  par  l'acide  pbosplip- 
molybdiqge  dans  une  liqueur  suffisamment  acide. 

L^  composition  des  phosphomoljfbdates  jaunes  de  potassiviiP)  de  tbâl- 
lium  et  d'ammoniumi  obtenus  en  précipitant  ces  bases  dans  des  H- 
^geqrs  ftcides^  peut  Sfy  représenter  par  la  formule  généffile  : 

BRO,PhO»,20MOâ$ 

Les  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque  renferment  en  outre  3  équiva- 
lents d'eau  d- hydratation.  Ce  sont  des  composés  définis,  car  ils  cris 
tallisent  par  le  refroidissement. 

On  obtient  le  sel  ammoniacal  à  l'état  de  cristaux  jaunes  brillants 
en  mélangeant  deux  solutions  de  pyrophosphate  âe  sôtide  et  de  mô- 
lybdate  acide  d'âkntntmiaque;  le  précipité  se  produit  lentement  par 
Sttit#  de  la  transformation  de  l'acide  pyrophosphorique  en  aeide  phos- 
pbonque  ordinaire  sous  i'influanaa  du  mili^  açid#, 

La  splutipn  d*i9<;ide  phosphomolybdiqua  précipita  l'ascotate  d'aigapt 
neutre;  le  précipité  neutre  se  transforme  peu  à  jpau  en  cristaux  mi- 
croscopiques dont  la  composition  peut  être  représentée  par  la  formule  : 

7AgOPhO«i,aOMO«  4-  24HO. 

Cesel&e  dissout  dans  l'acide  azotique  étendu,  et  la  liqueur  fournit 
par  évaporation  des  cristaux  jaunes  du  sel  : 

2AgOPhO5,«0MO«  +  7H0. 
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L'acide  phosphomolybdique  et  ses  sels  ne  sont  stables  qu'en  pré- 
sence des  acides.  Les  alcalis  les  transforment  en  molybdates  ordinaires 
et  en  phosphomolybdates  dans  lesquels  les  deux  acides  sont  unis  dans 
le  rapport  de  1  :  5. 

{PliO»;20MO5)  +  Aq  =  Pli05,5M03>q  +  ioMO». 

Cm  tels  sont  incolores  on  peu  colorés  et  d'un  upect  nacié.  Ib  sent 
trtiadnbles  dans  i'ean;  un  excès  d'acide  les  ramène  à  l'état  de  pkoa- 
phopaoâybdate  Jaunes  en  mettant  de  l'adde  ptiosphorîque  en  liberté  : 

4(Pîi05,5MO»)  +  Aq  =  9(Ph05,3HO)  +  PbO5,20MO»  -f-  Aq. 

Sel  de  potasM  de  cette  série    6EJO,2Pliûs,l01iO' +  t4HÛ. 
Sd  d'ammoiMaqae  6(AsU«0),tPhO»»IOMO'  -f  léHO. 

L'action  ménagée  des  acides  sur  ces  corps  fournit  un  nouveau  typ^ 
de  sels  bien  cristallisés,  représentés  par  la  formule  : 

5RO2PhO!^,10MO'  +  Aq. 

Quelques-uns  de  ces  sels  peutent  former  des  sels  doubles  ayec  les 
•sotates 

[(6KO,Az05)  +  5KO2PhO»,i0MO3]  -f  18H0. 

Voici  la  méthode  analytique  suivie  par  l'auteur  :  on  sépare  l'acide 
phosphorique  de  Tacide  molybdique,  en  faisant  passer  sur  un  mélange 
d'acide  phosphomolybdique  et  de  chaux,  porté  au  rouge  naissant  dans 
une  nacelle  de  porcelaipe,  d'abord  un  courant  d'acide  sulfhydriquei 
puis  d'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  du  chlorure  de  calcium,  du 
sulfure  de  molybdène  cristallisé  comme  le  sulfure  naturel  et  du  chlo* 
rophosphate  de  chaux  ou  apatite.  Le  chlorure  de  calcium  s'enlève 
par  Teau  et  l'apatite  par  l'acide  chlorhydrique;  il  reste  du  sulfure  de 
molybdène  facile  à  laver  que  l'on  pèse.  On  dose  le  phosphore  dans  la 
liqueur  chlorhydrique. 

Lorsqu^l  s'agit  de  phosphomolybdates  alcalins,  une  partie  de  l'al- 
cali^ transformée  en  chlorure,  se  volatilise  à  la  température  élevée 
de  l'opération,  dans  le  courant  gazeux. 

Pour  doser  l'alcali,  il  faut  recourir  au  procédé  suivant  :  on  dissout 
le  phosphomolybdate  dans  un  excès  d'ammoniaque  et  on  ajoute  à  la 
liqueur  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent  ;  par  rébullition 
on  obtient  d'abord  du  phosphate  bibasique  d'argent  cristallisé,  puis 
du  molybdate  d'argent  incolore  et  cristallisé.  L'alcali  reste  seul  dans 
la  liqueur,  où  il  est  facile  de  le  doser. 
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Aelion  do  ehlomre  de  «onfire  mur  le  eyanare  d'argeml, 
par  H.  B.  SCHMSIDEB  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  2  parties  de  cyanure  d'argent  à  1  partie  de  chlo- 
rure de  soufre  dissous  dans  10  à  12  parties  de  sulfure  de  carbone^  en 
refroidissant  pour  empêcher  TébuUition  de  ce  dernier,  il  se  sépare  des 
lamelles  cristallines  trés-bri liantes  ;  on  chauffe  alors  pour  redissoudre 
ces  cristaux  et  Ton  filtre  pour  séparer  le  chlorure  d'argent  formé,  en 
même  temps  qu'une  petite  quantité  d'une  substance  organique  sul- 
furée ;  par  le  refroidissement^  les  cristaux  se  séparent  de  nouveau  en 
grande  quantité.  Ces  cristaux,  exprimés  dans  du  papier,  sont  blancs, 
d'un  éclat  nacré,  Irès-brillants  et  d'une  odeur  irritante  et  provoquant 
le  larmoiement.  Ils  jaunissent  rapidement,  môme  en  tubes  scellés. 
Leur  composition  se  rapproche  beaucoup  de  celle  du  sulfocyanogène  ; 
ils  ne  renferment  pas  d'hydrogène. 

Si  l'on  chauffe  vers  30*"  les  cristaux  ainsi  jaunis  dans  un  tube  scellé, 

il  se  produit  un  sublimé  abondant  de  belles  lamelles  incolores  douées 

de  la  môme  odeur  que  la  substance  primitive;  c'est  du  monosuifare 

de  cyanogène, 

C«A2«S. 

Le  résidu  de  la  sublimation  est  une  poudre  cristalline,  jaune-orange 
pâle,  inodore,  qui,  traitée  parle  sulfure  de  carbone  bouillant,  possède 
la  composition  de  la  xanthane  de  Berzelius, 

C«Az«S3. 

La  substance  cristalline  primitive  parait  ôtre  un  mélange  de  mono 
sulfure  de  cyanogène  et  de  xanthane  qui,  d*lncolore  et  de  soluble  dans 
le  sulfure  de  carbone,  se  transforme  en  une  modification  insoluble 
jaune.  Ce  composé  jaune  est  en  outre  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther;  Tacide  sulfuriqoe  le  dissout  et  le  laisse  de  nouveau  déposer 
par  l'addition  d'eau.  Chauffé  dans  une  petite  cornue,  il  abandonne  do 
soufre  et  du  sulfure  de  carbone,  et  laisse  un  résidu  pulvérulent  jaune 
sale,  exempt  de  soufre,  semblable  au  mellon  et  se  résolvant  en  pro* 
duits  gazeux  lorsqu'on  élève  davantage  la  température. 

(1)  Journal  fur  prakttsche  Chemie^  t.  civ,  p.  83  (1868)|  n*  10. 


CHIMIE  MINÉRALE.  373 


CUniTIi  (i). 


MM.  Bunsen  (2),  Montbiers  et  Reynoso (3)  ont,  les  premiers,  examiné 
certaines  combinaisons  des  cyanures  métalliques  ayec  l'ammoniaque. 
L'auteur  a  étudié  les  réactions  qui  se  passent  au  contact  d*un  sel 
d'oxydule  de  nickel,  d'ammoniaque  et  de  ferrocyanure  de  potassium. 
On  ajoute  aune  solution  saturée  de  sulfate  d'oxydule  de  nickel  pur  dix 
fois  son  yolume  d'ammoniaque  d'une  densité  de  0,910,  et  on  étend  la 
liqueur  bleu  foncé  ainsi  obtenue  d'un  égal  volume  d*eau  ;  ce  liquide 
est  ensuite  additionné  du  dixième  de  son  volume  d'une  solution  de 
ferrocyanure  de  potassium  saturée  à  froid.  Au  bout  de  24  heures,  il  se 
sépare  de  magni6ques  cristaux  rouge  améthyste  foncé,  lancéolés,  longs 
d'un  pouce  parfois;  on  les  lave  sur  un  filtre  avec  de  l'ammoniaque  et 
on  les  exprime  dans  du  papier  Joseph  jusqu'à  les  sécher  complètement. 
La  masse  pulvérisée  est  d'un  violet  brillant;  elle  perd  à  l'air  libre 
assez  rapidement  de  l'ammoniaque  en  se  transformant  en  une  matière 
vert  clair  non  altérable.  La  'décomposition  est  activée  par  l'application 
de  la  chaleur;  lorsqu'on  chauffe  pendant  quelque  temps  à  100*,  on 
obtient  une  poudre  brun  foncé  qui,  à  une  température  plus  élevée, 
fournit  du  cyanure  d'ammonium  et  de  l'eau,  devient  ensuite  forte* 
ment  incandescente  et  laisse  une  poudre  noire  renfermant  du  fer,  du 
nickel  et  du  carbone. 

Lorsqu'on  porte  la  matière  violette  en  morceaux  rapidement  à  100* 
et  qu'on  ne  l'y  maintient  pas  longtemps,  il  se  produit  de  la  substance 
verte  et  brune  à  la  surface  extérieure;  l'intérieur  de  la  masse  ren- 
ferme un  corps  bleu  stable  qui  est  un  produit  de  décomposition  de  la 
combinaison  violette.  Chauffé,  il  perd  de  l'ammoniaque  et  se  colore 
en  brun  sans  passer  par  le  vert;  il  se  produit  encore  lorsqu'on  fait 
passer  sur  le  composé  violet  à  60°  un  courant  de  gaz  ammonia  sec  ; 
dans  le  vide,  au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  la  substance  violette 
éprouve  dés  décompositions  analogues  à  celles  que  détermine  la  des- 
siccation à  l'air,  il  se  produit  le  corps  vert,  puis  le  brun,  mais  le  bleu 
ne  prend  pas  naissance.  La  matière  brune  est  très-hygroscopique  et 
passe  facilement  au  vert  en  absorbant  de  Teau;  elle  pourrait,  pense 

(1)  Sitzungsberichte  der  Kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien^ 
t.  LVii.  Mars  1868.  — Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  civ,  p.  85.  N"  10, 1868. 

(2)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  xxxiv,  p.  136. 

(3)  Comptes  rendis,  t.  xl,  p.  409* 
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l'auteur,  servir  à  déceler  Thumidité  comme  le  sulfate  de  cuivre 
anhydre. 

L'eau  et  les  acides  dilués  détruisent  le  composé  violet  et  ses  dé- 
rivés. Le  composé  vert  se  produit  par  Taction  de  Teau  sur  les  matières 
violette  et  bleue.  Les  acides  dilués  enlèvent  aux  combinaisons  violette, 
bleue,  verte  et  brune  de  Tammoniaque,  et  il  se  forme  du  monoferro- 
cyanure  de  nickel  bydraté.  L'eau  ammoniacale  dissout  le  corps  violet, 
et,  si  elle  est  assez  concentrée,  elle  régénère  le  corps  violet  avec  tous 
les  dérivés  de  celui-ci. 

La  solubilité  du  corps  violet  dans  Teau  ammoniacale  diminue  avec 
la  concentration  de  celle-ci.  L'acide  sulfurique  concentré  enlève  de 
l'eau  au  corps  violet  et  le  colore  rapidement  en  brun  ;  après  quelque 
temps  et  surtout  avec  l'aidé  de  la  cbaleur,  il  y  a  décomposition  et 
dégagement  d'acide  sulfureux  ;  le  bisulfate  de  potasse  en  fusion  agit 
de  môme;  les  alcalis  caustiques  déterminent  le  dégagement  d'ammo- 
niaque; il  reste  de  l'hydrate  d'o:(ydule  de  nickel,  et  un  ferrocyanure 
alcalin  entre  en  solution.  Le  composé  violet  se  dissout  facilement  dans 
le  cyanure  de  potassium  en  donnant  un  liquide  jaune. 

La  composition  du  corps  violet  est  exprimée  par  la  formule  sui- 
vante : 

FeCy  +  2(NiCy)  +  6AzH3  +  9HO  ; 

celle  du  corps  bleu  est  : 

FeCy  +  2(NiCy)  +  4AzH3  +  4H0,* 

celle  du  corps  vett  est  : 

FeCy  +  2(NiCy)  +  AzH»  +  9H0; 
celle  du  corps  brun  est  : 

FeCy  -f  2(NiCy)  +  AïH3  +  4H0. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  des  relations  qui  existent 
entre  ces  différents  corps  : 

FeCy  +  2(NiCy)  +  6AzH3  -f  6H0  =  FeCy  +  2(NiCy)  -f-  4AzH3 

+  4H0  (+  2AzH3,5HO); 

FeCy  +  2(NiCy)  +  6AïH3  +  9H0  =  FeCy  +  2(NiCy)  +  AzB» 

+  9H0  (+  5AzH3)  ; 

FeCy  +  2(NiCy)  +  4AzH3  +  4H0  =  FeCy  +  2(NiCy)  +  AzH3 

+  4H0  (+  3AzH3); 

FeCy  +  2(NiCy)  +  AzH3  +  9H0  ==  FeCy  +  2(NICy)  +  AzH' 

+  4H0  (+  8H0). 
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En  raison  de  ces  équations^  le  corps  \iolet,  en  se  transformant  dans 
le^composé  bleu»  devrait  perdre  22,75  p.  ^jq  de  son  poids;  en  se  trans- 
formant dans  le  composé  vert^  24,5  p.  ^/q.  Le  composé  bleu,  en  se 
changeant  en  composé  brun,  perdrait  idfi^  p.  %,  et  le  ? èft,  en  subis- 
sant la  môme  transformation^  éprouverait  une  perte  de  17,17  p.  ^/q. 
L'auteur  a  trouvé  une  certaine  concordance  entre  les  Qpnbres  fournis 
par  Texpërience  et  ceux  donnés  par  sa  théorie. 

Les  formules  admises  par  l'auteur  ne  s'accordent  pas  avec  celles  de 
tt.  Reynoso  (loc.  cit.),  qui,  pour  le  composé  le  plus  riche  en  ammo- 
niaque, admet 

FeCy  -f  2(NiCy)  +  SAzH'  +  4H0; 

pour  celui  qui  en  renferme  moins, 

FeCy  +  2(NiCyr)  +  2A2Ha  +  HO} 

Tauteur  pense  donc  que  M.  Reynoso  n'a  pas  eu  des  corps  d'une  com- 
position constante  à  cause  de  leur  grande  altérabilité.  Ne  pourrait-il 
pas  en  être  arrivé  de  même  à  l'auteur? 


ihu*  le  précipité  formé  par  le  earboiuite  «l'aBuiiOBi«i|iie  en  exete 
dmnm  lem  solaCionui  d'urane,  par  M.  SOUCHAY  ^1). 

Le  précipité  qui  prend  naissance  lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution 
d'urane  avec  nn  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  a  été  considéré 
par  Arfvedson,  Peligot,  Ebelmen,  tantôt  comme  de  l'hydrate  d'oxyde 
d'urane,  tantôt  comme  de  l'oxyde  ammonacial,  enin  comme  du  car- 
bonate d'urane.  Dans  le  fait,  ce  précipité  fait  lonjourv  effervescence 
avec  les  acides.  Ck>nvenablement  lavé  et  desséché^  ce  précipité  a  donné 
à  l'analyse  :  83,31  p.  ^/^  d'oxyde  d'urane;  2,56  d'acide  carbonique; 
3,01  d'oxyde  d'ammonium  et  10^22  d'eau.  L'auteur  conclut  de  cette 
analyse  que  le  précipité  renferme  : 

Ur203,C02  +  2(AzH40,C0«)  -h  2(AzH40,2Ur203)  +  10(Ur2O3,3HO). 
(1)  iwiiKhrift  f&r  Chemie^  bout,  sér.,  f.  iv,  p.  &10. 
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Iléaetif  pour  déceler  la  pré«eiiee  deë  hrowÊnrem, 

par  M.  H.  BDJL  (1). 

M.  Fresenius  a  signalé  le  chlorure  d'or  comme  produisant  dans  les 
solutions  légèrement  acidulées  des  bromures  alcalins  une  coloration 
yariant  du  rouge  orange  foncé  au  jaune  paille»  suivant  la  proportion 
du  bromure  en  présence.  II  faut  qu'il  y  ait  absence  d'iodures. 

La  meilleure  manière  d'utiliser  cette  réaction  est  la  suivante  : 

On  élimine  les  iodures  par  le  palladium,  et  après  s'être  débarrassé 
de  l'excès  de  sel  de  palladium  par  l'hydrogène  sulfuré^  on  concentra 
la  solution  à  environ  25  centim.  cubes.  On  choisit  deux  tubes  d'essai  de 
mêmes  forme^  dimension  et  couleur  de  verre. 

Dans  l'un  on  verse  la  solution  dans  laquelle  on  suppose  l'existence 
du  bromure.  Dans  l'autre  on  verse  de  l'eau  pure,  à  laquelle  on  peut 
ajouter  une  trace  de  chlorure  de  potassium.  On  fait  tomber  dans 
chaque  tube  d'abord  une  goutte  d'acide  chlorhydrique,  puis  une 
goutte  de  solution  de  chlorure  d'or. 

En  regardant  les  tubes  dans  le  sens  de  leur  longueur,  on  observera 
une  coloration  jaunâtre  dans  celui  renfermant  le  bromure»  coloration 
qui  sera  rendue  plus  sensible  par  la  comparaison  des  deux  tubes.  On 
peut  déceler  ainsi  la  présence  de  i  centigramme  de  bromure  de 
potassium  dissous  dans  un  litre  d'eau. 

L'auteur  conseille  de  transformer  un  mélange  de  bromures  et  chic- 
rures  en  sels  alcalins  en  précipitant  par  le  nitrate  d'argent,  lavant 
bien  et  faisant  fondre  le  précipité  avec  du  carbonate  de  potasse.  Si 
l'on  remplace  ce  dernier  par  du  carbonate  de  soude,  la  réaction  avec 
le  chlorure  d'oc  est  moins  sensible.  E.  K« 


Sur  la  reeherehe  du  niekel  et  da  eoliaU  danui  lem  mineraUi  ei 
la  ehaihaviite  d'AHdreasberg,  par  M.  de  KOBEIJii  (2). 

La  méthode  de  l'auteur  repose  sur  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les 
solutions  de  cobalt  et  de  nickel  et  sur  la  coloration  que  prennent  ainsi 
les  liqueurs.  Avec  les  minerais  ne  renfermant  que  du  nickel»  la  li- 
queur obtenue  par  un  excès  d'ammoniaque»  sjoutée  à  la  solution  des 

(1)  Sillim.  Americ.  Joum.^  1868,  n«  134,  P*  224* 

(2)  Journal  fur  praktùche  Chemie^  t.  civ»  p.  310  (1868),  n«  13. 
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minerais,  produit  une  liqaeor  bleu  saphir  dans  laquelle  la  potasse 
donne  un  précipité  Tert  pomme. 

Atoc  les  minerais  de  nickel  renfermant  du  fer  et  de  Farsenic,  la 
solution  ammoniacale  est  sourent  d'un  yert  sale  ou  brune,  ce  qui  mas- 
que la  présence  du  nickel.  Pour  retrouTer  ce  métal,  ainsi  que  le  co- 
balt, l'auteur  disant  i  à  2  grammes  de  minerai  dans  de  Tacide  an- 
tique, concentre  jusqu'à  consistance  épaisse,  ajoute  un  peu  d'eau,  puis 
de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  légèrement  alcaline  ;  la  liqueur  fil- 
trée est  bleue  s'fl  y  a  du  nickel,  et  donne  avec  la  potasse  un  précipité 
Tert  clair  qui  est  bleuâtre  en  présence  du  cobalt;  pour  retrouver  ce 
dernier  avec  certitude,  on  acidulé  légèrement  la  liqueur  ammonia- 
cale, on  étend  de  beaucoup  d'eau  et  on  ajoute  du  silicate  de  potasse, 
puis  de  la  potasse  qui  occasionne  un  précipité  gélatineux  bleu,  s'il  y  a 
du  cobalt  en  présence. 

On  peut  reconnaître  approximativement  la  teneur  en  nickel  et  en 
cobalt  par  la  couleur  de  la  solution  ammoniacale  ;  une  solution  rouge 
peut  renfermer  beaucoup  de  nickel  à  côté  du  cobalt;  une  liqueur 
Terte,  beaucoup  de  cobalt  à  côté  du  nickel.  On  peut  comparer  la 
nuance  de  ces  solutions  à  la  couleur  de  mélanges  types  ren Fermant  des 
proportions  connues  de  nickel  et  de  cobalt. 

L'auteur  passe  en  revue  les  caractères  que  présentent  les  différents 
minerais  de  cobalt  et  termine  par  l'étude  d'un  minerai  de  Ilarz,  qui 
présente  la  composition  de  la  chaUuanite.  Ce  minéral  est  blanc,  grenu, 
d'une  densité  de  6,6.  Sa  formule  peut  se  représenter  par 


il  renferme 


JJJAs«  +  2FeAs»; 

Arsenic  72,00 

Soufre  0,43 

Fer  17,39 

Nickel  7,00 

Gobait  1,94 


98,76 


.  Sar  «ae  M^uTelle  aiiéfth^de  d'»M«qae  dem  miBér*ux, 

par  M.  "W.  CliARKB  (1]. 

L'auteur  opère  de  la  manière  suivante  pour  désagréger  les  miné- 
néraux  difficiles  à  attaquer,  tels  que  le  fer  chromé,  le  rutile,  etc.  Le 

(1)  SillimarCs  Americ,  Journat,  t.  xlv,  p.  173.  —  Zeitschn'ft  fur  Chemie, 
Douv.  sér.,  t.  IV,  p.  416. 
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minéral,  finement  pulvérisé,  est  mélangé  avec  3  partié$(  de  fluorure 
de  sodium  dans  iMi  creuset  de  platine,  puis  recouvert  d'uike  couche 
de  sulfate  acide  dé  potassium  (12  parties);  le  mélange  entre  bientôt 
en  ébuUition,  mais  après  quelque  temps  il  est  en  fuslotl  trarx^nille.  Il 
faut  chauffer  avec  précaution  le  creuset  miini  de  son  éduvercle.  Si 
l'on  mélangeait  d'avance  le  sulfate  acide  avec  le  minéral  et  le  fluo- 
rure, Teffervescence  serait  trop  brusque  et  le  minéral,  amené  en 
partie  à  la  surface,  ne  serait  pas  entièrement  attaquée  Le  prodtlit 
fondu  est  presque  toujours  entièrement  soluble  dans  Peau,  surtout  si 
avant  de  le  sortir  du  creuset  on  Tarrose  d'acide  snlfurique  et  si  on 
le  fond  à  nouveau.  Cette  attaque  est  très-rapide  et  n'exige  pas,  en 
général,  plus  de  trois  minutes;  la  température  d*une  lampe  Bunsen 
est  suffisante,  sauf  pour  certains  minéraux  tels  que  la  cassitérite. 

Dans  le  cas  où  Talumine  ne  générait  pas  dans  l'analyse,  où  pourrait 
remplacer  le  fluorure  de  sodium  par  la  cryoHthe.  Pour  préparer  le 
fluorure  de  sodium,  Tauteur  fait  bouillir  la  cryolithe  avec  de  la  sonde 
dans  un  vase  de  fer,  enlève  le  fluorure  de  sodium  qui  se  sépare  à 
Tétat  gélatineux,  le  lave  à  Teau  froide^  puis  le  purifie  par  cristalli- 
sation. 

Utétliocles  nouvelles  d'analyse  des  matières  organiques, 
par  H.  Alexandre  ]inTlSC»l:ilIiI€tt  (i). 

L'auteur  a  imaginé  un  procédé  nouveau  d'analyse  organique  des- 
tiné, selon  lui,  à  remplacer  ceux  dont  on  se  sert  aujourd'hui  ;  ce  pro- 
cédé permet  de  doser  Toxygène  d'une  manière  directe  et  plus' immé- 
diate que  dans  les  méthodes  publiées  récemment  (2). 

L'auteur  suit  deux  procédés  différents  :  il  opère  la  combustion  dans 
un  courant  de  chlore  ou  dans  un  courant  d'otygène,  suivant  les  élé- 
ments qui  sont  à  doser. 

Commençons  par  le  premier  procédé  :  Toute  substance  organique 
chauffée  au  rouge  à  l'abri  de  l'oxygène  et  en  présence  du  chlore  est 
détruite  de  la  façon  suivante  :  l'hydrogène  forme  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  est  dosé  à  cet  état,  tandis  que  l'oxygène  s'unit  an  carbone 
de  la  matière  ou  du  charbon  de  bois  que  l'on  a  ajouté,  en  formant  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone,  du  poids  desquels  on  dé- 
duit la  proportion  d'oxygène  contenue  dans  la  substance. 

(1)  Poggeridorff^s  Annaien,  t.  cxxx,  p.  536. 

(2)  Il  paraît  cependant  un  peu  trop  compliqué  pour  être  préféré  à  la  méthode 
de  Liebig,  dans  les  cas  ordinaires.  (Réd.) 
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On  peot  obtenir  un  courant  de  chlore  constant  en  employant  un  ap- 
ptreîl  analogue  à  celui  de  M.  Kipp,  pour  le  dégagement  de  Thydro* 
gène  sulfuré^  mais  chauffé  au  bain-marie. 

La  combustion  se  fait  dans  un  tube  de  porcelaine  de  0,6*  de  Ion- 
gaenr  et  9"  de  diamètre  intérieur,  rempli  à  moitié  de  charbon  de 
bois.  Le  tube  est  chauffé  par  un  brûleur  composé  d*une  série  de  becs 
de  Bunsen.  Si  la  substance  n'est  pas  volatile  au-dessous  c^e  150*,  on 
llntroduit  dans  le  tube  lui-même  en  la  mettant  dans  un  tube  de 
Terre  d'une  certaine  longueur  ouvert  aux  deux  bouts.  Les  substances 
Tolatiles  an-dessous  de  150*  sont  mises  dans  un  appareil  en  verre  de 
construction  spéciale.  Les  gaz  à  brûler  sont  enfermés  dans  une  cloche 
JaogéCi  immergée  dans  l'eau;  ils  entrent  par  une  tubulure  latérale  du 
tnbe  qui  amène  le  chlore. 

On  remplace  l'air  de  l'appareil  par  le  chlore  sec,  et  on  chauffe  en- 
suite graduellement  la  substance  dans  le  courant  de  chlore. 

Pour  l'absorption  des  gaz  produits  on  emploie  des  tubes  condensa- 
teurs à  boules^  dits  de  MitscherJich.  L*acide  chlorhydrique  provenant 
de  la  combustion  de  l'hydrogène  est  absorbé  par  une  sol u lion  cou- 
centrée  de  nitrate  de  plomb  qui^  d'après  l'auteur,  ne  retient  pas  de 
chlore.  L'acide  carbonique  est  absorbé  par  la  potasse^  comme  à  l'or- 
dioâirei  mais  il  faut  naturellement  le  débarrasser  auparavant  du 
chlore  qui  s'absorberait  aussi  par  la  potasse;  on  y  arrive  en  le  faisant 
passer  ft  travers  par  une  solution  de  chlorure  d'élain  ou  de  sulfate  de 
fer  dans  l'alcool.  L'oxyde  de  carbone  eofio  est  absorbé  dans  plusieurs 
tubes  à  boules,  remplis  d'une  solution  chlorhydiique  de  chlorure  cui- 
vreux. 

Le  procédé  pour  la  détermination  du  carbone^  du  soufre,  des  halo- 
gènes et  de  l'azote  est  différent.  M.  Milscherlich  chauffe  la  matière 
dans  nn  courant  d'hydrogène  et  brûle  le  mélange  d'hydrogène  avec 
le  corps  vaporisé  ou  avec  ses  produits  de  décomposition,  par  un  cou- 
rant d'oxygène.  La  combustion  se  fait  dans  un  tube  en  verre  peu  fu  • 
Bible  d*une  forme  spéciale.  Il  est  composé  d'une  partie  horizontale  de 
200™",  d'une  courbure  vers  le  bas  de  130""*,  d'une  nouvelle  partie 
horisontale  de  250"";  une  deuxième  courbure  ramène  le  tube  vers  le 
haut  pour  se  joindre  aux  appareils  absorbants  par  une  courbure  nou- 
velle et  par  une  pointe  efBlée. 

La  partie  horizontale  plus  basse  est  remplie  à  demi  d'acide  sulfu- 
riqufl  chauffé  modérément  vers  la  fin,  pour  retenir  l'eau  formée  par 
la  combustion.  On  divise  celle  partie  basse  en  deux,  par  une  courbure 
dirigée  vers  le  haut;  quand  on  a  affaire  à  des  corps  sulfurc^s^  on  rem- 
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plit  la  partie  qui  se  trouve  du  côté  de  la  matière  d'un  mélange  de 
chlorure  de  calcium  et  de  sulfite  de  chaux.  L'acide  sulfurique  formé 
toujours  en  même  temps  que  Tacide  sulfureux  dégage  de  ce  mélange 
une  quantité  équivalente  d'acide  sulfureux. 

L'oxygène  qui  opère  la  combustion  entre  par  une  branche  latérale 
du  tube. 

L'acide  carbonique  est  absorbé  par  la  potasse.  Il  reste  en  outre,  dans 
le  tube  renfermant  la  matière,  une  certaine  quantité  de  résidu  qu'on 
pèse  et  que  l'on  considère  comme  du  charbon  pur  (1).  L'acide  sulfu- 
reux est  fixé  par  une  solution  saturée  de  chromate  de  potasse.  L'acide 
chloi hydrique  et  le  brome  sont  absorbés  par  un  appareil  à  boules 
contenant  du  nitrate  de  plomb  auquel  s'adapte  un  tube  rempli  à 
moitié  d'oxyde  de  mercure  et  à  moitié  de  chlorure  de  calcium.  L'iode 
est  pesé  à  l'état  libre  dans  un  autre  tube.  L'azote  enfin  est  recueilli 
au  bout  de  l'appareil  après  l'avoir  débarrassé  de  Texcès  d'oxygène^  par 
son  passage  à  travers  un  tube  où  se  trouvent  des  fragment}  de  phos- 
phore. 

L'auteur  donne  ensuite  une  méthode  pour  doser  l'hydrogène  dans 
une  substance  qui  contient  du  soufre.  11  la  volatilise  dans  un  courant 
d'oxyde  de  carbone  et  la  brûle  par  un  excès  d'hydrogène. 

Il  y  a  encore  plusieurs  additions  et  précautions^  pour  la  connais- 
sance desquelles  nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 

Les  nombres  d'une  série  d'analyses  exécutées  d'après  cette  méthode 
s'accordent  très-bien  avec  ceux  demandés  par  la  formule;  les  élé- 
ments dosés  présentent^  avec  les  proportions  calculées^  une  différence 
qui  souvent  ne  dépasse  pas  0,05  p.  %• 

L'auteur  conclut  en  signalant  l'exactitude,  la  rapidité  (?)  et  la  com- 
modité (?)  de  ses  méthodes  et  en  émettant  l'opinion  qu'il  est  nécessaire 
de  soumettre  beaucoup  de  corps  compliqués  à  une  nouvelle  analyse 
d'après  sa  méthode  (?  [2]). 

M.  Vitscheriich  est  revenu  plus  tard  sur  le  même  sujet  et  a  publié  (3) 
une  méthode  simplifiée  à  l'aide  de  laquelle  il  est  possible  de  doser 
dans  une  seule  combustion  le  carbone^  Thydrogène  et  l'oxygène. 

Dans  le  procédé  précédemment  décrit,  le  carbone  de  la  matière, 
chauffée  dans  le  chlore,  n'est  ox]fdé  que  partiellement  par  l'oxygène 
contenu  dans  la  substance,  tandis  que  le  reste  du  carbone  se  sépare  i 

(1)  Est-il  tout  à  fait  exempt  d'hydrogène?  {Réd.) 

(2)  Voj.  Zeitschri/t  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  500. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  1. 1,  p.  45. 
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Fétat  libre  ou  forme  plusieurs  corps  chlorés  et  échappe  ainsi  aux  pe- 
sées. On  était  donc  obligé  de  doser  le  carbone  par  une  combustion  sé- 
parée dans  l'oxygène. 

L'aufeur  a  réuni  les  deux  opérations  en  une  seule^  partagée  en  deux 
phases.  Il  commence  par  convertir  par  le  chlore  le  carbone  en  acide 
carbonique  et  en  oxyde  de  carbone  qui  sont  pesés  et  donnent  l'oxygène 
et  une  partie  du  carbone.  Le  reste  du  carbone  se  trouve  encore  dans 
le  tube  en  porcelaine,  sous  les  formes  décrites  plus  haut  ;  il  le  brûle  à 
l'aide  d*un  courant  d'oxygène  et  recueille  les  produits  de  la  combus- 
tion dans  les  appareils  absorbants  pesés  de  nouveau. 

L'auteur  a  substitué  au  chlore  gazeux  le  chloroplatinate  de  potas- 
sium, substance  qui  perd  du  chlore  au  contact  des  matières  orga- 
niques. 

L'analyse  se  fait  de  la  manière  suivante  : 

On  introduit  la  substance  dans  le  tube  en  porcelaine  rempli  d'un 
mélange  de  pierre  ponce  et  de  chloroplatinate  de  potassium  (conte- 
nant environ  huit  grammes  de  platine).  On  remplace  l'air  par  de  Tazote 
et  on  chauffe  au  rouge. 

L'eau  est  absorbée  à  l'aide  de  l'acide  phosphorique  anhydre^  l'acide 
chlorhydrique  par  l'azotate  de  plomb,  le  chlore  libre  par  le  proto- 
chlorure d'étain,  l'acide  carbonique  (1)  par  la  potasse. 

Après  avoir  remplacé  par  l'azote  les  produits  de  décomposition  de  la 
substance  brûlée,  qui  se  trouvent  encore  dans  le  tube,  on  laisse  refroi- 
dir et  on  pèse  les  appareils  absorbants. 

En  chauffant  de  nouveau  le  tube  de  porcelaine  et  en  y  faisant  passer 
un  courant  d'oxygène,  on  obtient  le  reste  du  carbone  sous  forme  d'acide 
cariK)nique  qui  est  absorbé  dans  les  mômes  appareils. 

Pour  éviter  une  perte  de  carbone  causéepar  la  formation  d'un  chlo- 
rure solide,  difficilement  oxydable,  l'auteur  introduit  dans  le  tube  de 
porcelaine^  un  tube  de  verre  rempli  d'oxyde  de  cuivre,  et  fait  passer  les 
vapeurs  du  corps  chloré  sur  cet  oxyde  qui  brûle  le  carbone  d'une 
manière  parfaite. 

Il  reste  à  la  fin  dans  le  tube  à  combustion  un  mélange  de  pierre 
ponce,  de  platine  métallique  et  de  chlorure  de  potassium.  On  obtient 
le  tube  tout  préparé  pour  une  nouvelle  analyse  en  y  faisant  passer  un 
courant  de  chlore. 

On  se  sert  des  modifications  décrites  dans  le  mémoire  antérieur  de 
l'auteur,  quand  on  a  affaire  à  des  corps  gazeux  ou  très-volatils  :  on  les 

(1)  Ne  se  forme-t-il  pas  quelqnefois  de  l'oxyde  de  carbooe  7  (Réd.) 
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introduit  dans  le  tube  à  combustion  chauffé  à  l*aide  d'un  çoiir^ot 
d'azote. 

i^ar  l'analyfie  éléoieiitoire  des  matlèrMi  n— léfwi, 

paru.  E.  CAIiBEBIi^  (1). 

Le  cuivre,  employé  dans  l'analyse  des  matières  organiques  asotéet^ 
ayant  l'inconvénient  de  s'oxyder  lorsqu'on  opère  la  combustion  dans 
un  courant  d'oxygène,  M.  Stein  a  recommandé  de  le  remplacer  par 
de  l'argent  qui  offre  en  môme  temps  l'avantage  de  retenir  le  chlore, 
si  la  substance  analysée  en  renferme.  Les  expériences  de  l'auteur  ont 
pour  but  de  montrer  que  les  analyses  ne  perdent  rien  en  rigueur  ;  il 
démontre  que  l'argent  décompose  complètement  le  bloxyde  d'asote 
au  rouge  clair  et  qu'il  n'exerce  pas  la  moindre  action  sur  l'acide  oar» 
bonique. 

i^ar   la  reekercke  de  l*aeide  eyankydriqae  et  da  peroxyde  d*ky* 

dregène,  par  HI.  f^CHOBMBEIM  (3). 

La  teinture  alcoolique  de  gayac,  additionnée  d*acide  prussique,  co- 
lore la  solution  de  sulfate  de  cuivre;  ce  caractère  découvert  par  Pagepa- 
techer  a  servi  à  l'auteur  pour  rechercher  de  petites  quantités  d'acide 
prùssique.  On  imprègne  une  feuille  de  papier  à  filtrer  de  teinture  de 
gayac,  puis,  après  que  Talcool  est  évaporé,  on  la  plonge  dans  une  so- 
lution de  sulfate  de  cuivre  à  1/10*  p,  %.  Ce  papier  se  colore  en  bleu 
sous  l'influence  de  très-petites  quantités  d'acide  cyanhydrique;  çec 
est  dû  à  de  l'oxygène  mis  en  liberté  : 

3CuO  +  2HCy  =  Cu2Cy,CuCy  +  2H0  +  0    (3), 

La  teinture  de  gayac,  mélangée  de  globules  de  sang  ou  d*extrait  de 
malt  bleuit  par  le  peroxyde  d'hydrogène;  de  l'eau  renfermant  un  dii- 
millionnième  de  ce  dernier  bleuit  lorsqu'on  y  ajoute  de  la  teinture 
fraîche  de  gayac  et  un  peu  d'extrait  de  malt  concentré. 

<1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  civ,  p.  232  (1868),  0*12. 

(2)  Zeitsckrift  fût  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  503. 

(3)  Cette  méthode,  imaginée  par  M.  Schœnbein  est  fortement  recommandée  par 
M.  Buchner  {Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  civ,  p.  338  (1868),  n®  16)  pow 
la  recherche  toxicologlque  de  l'acide  cyanliydrique  ;  elle  lui  a  aenri  popr  re- 
trouver ce  poison  dans  le  sang  de  la  victime,  lors  du  procès  Ctiorinsky. 
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CHIMIE   MINÉRALOGIQUE. 
M«4iee0  MÎBénattgiqaes,  par  M.  A.  €lE!VTH  (1). 


Les  minéraux  examinés,  souTent  très-rares,  proYieonent  principa- 
lement des  côtes  de  l'océan  PaciCqae. 

4*  WMaeyiUy  de  la  mine  de  Cerro-Colorado.  —  C'est  un  arséniure 
de  cuÎYre  mélangé  d'amphibole,  qui  parait  exister  en  quantités  con- 
sidérables dans  la  Sonora* 

Cui?re  88^4 

Arsenic  U,46 

Traces  d'argent  » 


100,00 

2*  Minerais  américains  teîlurifères,  —  Tandis  que  les  Etats  atlantiques 
n'ont  fourni  jusqu'à  ce  jour  que  du  tellure  de  bismuth  ou  tétradymite, 
dans  ses  deux  variétés  distinctes,  BiTe^  et  BiS^  +  SBiTe^,  on  a  trouvé 
dans  les  Etats  paciCques,  à  peu  près  tous  les  mioerais  du  tellure 
connus. 

a)  Fetzite  et  Hessite,  rencontrés  surtout  dans  les  mines  de  Stanislas 
et  de  la  Règle  d'Or  (Golden-Rule)  en  Californie. 

M.  Genth  applique  le  nom  de  petzite  à  toutes  les  variétés  de  tellu- 
rare  d'argent  dans  lesquelles  une  forte  proportion  d'argent  est  rem- 
placée par  de  l'or. 

La  petzite  est  sans  structure  cristalline,  à  cassure  concboïdale,  fra- 
gile, tendre,  dureté  environ  2,5.  Poids  spécifique  =  9,0-9,4.  Le  mi- 
nerai présente  un  reflet  métallique  et  une  couleur  entre  le  gris  d'acier 
foncé  et  le  noir  de  fer. 

La  imposition  de  la  petzite  se  rapproche  extrêmement  de  : 

Or  25,35 

Argent  4i,79 

Tellure  32,95 

■   m 

100,0Q 

correspondant  à  la  formule  AuTe  +  3AgTe. 

La  HestiU  est  du  tellure  d'argent  ne  renfermant  pas  d'or  ou  seule- 
ment des  traces. 

Sa  couleur  est  plus  foncée;  elle  ne-forme  guère  de  morceaux  d'un 
certain  vojlume,  mais  est  plutôt  finement  disséminée  dans  la  roche  et 

(I)  SiUim.  Amer.  Joum,  ot  Science  and  Arts,  Mai  1668,  n*>  136,  p.  80S. 
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mélangée  avec  d'autres  tellurrues,  avec  du  quartz,  de  la  dolomie  et  de 
For  natif. 
Deux  échantillons  de  hessite  présentèrent  la  composition  suiyante  : 


Tellnre 

TeUare 

I. 

exigé. 

II. 

exigé. 

Or 

3,28 

1,06 

3,22 

1,05  pour 

AuTe 

Argent 

46,34 

27,45 

55,60 

32,95 

AgTe  (Hessite) 
PbTe  (Altaîte) 

Plomb 

1,65 

1,02 

» 

» 

Nickel 

4,71 

15,32 

1,54 

5,01 

N12Te3  (Melonite) 

Tellure 

44,45 

» 

39,64 

n 

100,43      44^85    100,00      39,01 

b)  Altaîte  (tellurure  de  plomb).  —  Ce  minéral  rare  se  distingue  faci- 
lement des  autres  tellurures  par  sa  couleur  blanc  d'étain  avec  un  léger 
reflet  jaune  verdfttre.  En  s'oxydant  à  Tair,  il  acquiert  une  coloration 
jaune  bronzé.  Eclat  métallique  très-brillant,  clivage  distinct  cubique. 
Dureté^  au-dessous  de  3.  Poussière  grise. 

L'analyse  de  2  échantillons  donne  : 


Plomb 
Argent 
Or 
Tellure 


Tellure 

I. 

,  exigé. 

60,71 

37,54 

1,17 

0,69 

0,26 

0,08 

37,31 

» 

II. 

47,84 

11,30 

3,86 

37,00 


Tellure 
exigé. 

29,58  pour  PbTe  (Altaîte) 
6,70  AgTe  (Hessite) 

1,25 

» 


99,45        38,31       100^00        37,53 


Le  n»  l  était  de  l'altaïte  presque  pure,  puisqu'il  en  contient 
99,25  p.  %. 

c)  Tellure  natif.  —  Dans  Taltaïte  on  rencontre  quelquefois  de  petits 
points  microscopiques  d*une  couleur  blanc-grisfttre,  qui  peuyeni 
être  du  tellure  natif,  car  l'analyse  fournit  dans  ce  cas  un  excès  de 
tellure. 

Dans  l'analyse  de  la  melonite^  on  observe  aussi  un  léger  excès  de 
tellure,  pouvant  être  dû  à  la  présence  de  tellure  natif. 

d)  Melonite  (nouveau  minéral),  Ni^e^  (?)  tellurure  de  nickel.  Hexa* 
gonal,  se  présente  généralement  en  particules  granulaires  et  foliacéeSi 
à  clivage  basique  très-distinct.  Lustre  métallique,  coloration  semblable 
à  celle  du  bismuth,  poussière  gris  foncé;  peu  altérable  à  l'air. 

Le  nickel  renferme  une  trace  de  cobalt.  L'analyse  a  fourni  : 


6,50  p.  Vo  ^^  hessite 
1,17  Altaîte 

89,25  Melonite  , 

2,29  Tellure  natif  (?) 


Tellure 

exigé. 

Argent 

4,08 

2,52  correspondant  à 

Plomb 

0,72 

0,45            — 

Nickel 

20,98 

68,27            — 

Tellure 

73,43 

»               — 

99,21      71,14 
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La  forme  hexasonale  s'accorderait  mieux  arec  la  formule  NîTe,  qui 
rangerait  la  mélooite  dans  le  même  groupe  que  la  millërite,  la  pyr- 
rhotine  (I),  la  greenockite,  etc.;  mais  il  n*est  nullement  probable  que 
le  minéral  analysé  fût  un  mélange  de  NîTe  et  de  tellure  natif^  puisqu'il 
aurait  alors  conlenu  1/3  de  son  poids  de  tellure  natif;  or  on  y  recon- 
naissait bien  an  microscope  la  bessite^  mais  nollement  le  mélange  aTOC 
un  minéral  blanc  grisâtre. 

f)  Caiaoénte  (nouTean  minéral),  AuTe^,  tellnrure  d'or.  -^  Ce  miné- 
ral, associé  à  on  peu  de  petiite,  a  été  trouvé  également  dans  la  mine 
de  Stanislas. 

11  est  massif,  sans  structure  cristalline,  tendre,  cassant,  i  lustre  mé- 
tallique; couleur  d'un  jaune  bronxe.  Dureté  an-dessous  de  3;  pous- 
sîèie  gris-jaunâtre,  cassure  inégale,  légèrement  concboXdaL 

L'analyse  a  fourni  : 

X.  n. 

Or  40,70  10,92 

Argent  3,52  3,08 

TeUure  55,89  56,00 


100,11  100,00 

En  comparant  les  analyses  de  la  calavérite  avec  celles  des  minerais 
de  tellure  de  la  Transylvanie  et  en  les  discutant,  ML  Gentb  arrive  aux 
conclusions  suivantes: 

On  comprend  sous  le  nom  de  sylvanite,  deux  minéraux  distincts, 
dont  l'un  est  le  tellure  graphique,  pour  lequel  le  nom  de  sylvanite  peut 
être  conservé,  et  l'autre  le  tellure  blanc  «  weiss  tellur  •  et  le  tellure 
jaune  «  gelben  ». 

Dans  le  tellure  graphique,  la  proportion  d'argent  varie  peu;  au  con- 
traire, les  analyses  du  «  weiss  tellur  »  et  du  «  gelberz  »  montrent  une 
très-grande  variation  dans  le^  principes  constituants.  Ainsi,  par  exem- 
ple, la  proportion  de  Sb  varie  de  0  à  8,54  p.  %;  celle  de  Ag  de  2,78  & 
14,68  p.  %;  celle  de  Pb  de  2,54  à  19,50  p.  %.  La  conclusion  la  plus 
rationnelle  est  de  considérer  ces  minéraux  comme  des  mélanges  mé- 
caniques d'espèces  minérales  différentes,  telles  que  antimoine  natif, 
altaïte  et  hessite,  avec  un  tellurure  d'or  particulier.  En  calculant  les 
analyses  d'après  cette  manière  de  voir,  le  rapport  atomique  de  l'o 
du  tellure  se  rapproche  entièrement  de  AuTe^.  Le  «  gelbers  »  ne  se- 
rait autre  chose  que  de  la  calavérite  impure.  Le  tellure  graphique  ou 

(i)  On  s'accorde  généralement  à  attribaer  à  la  pyrrbotine  la  formule  Fe^S*. 

{Réd.) 

Monv.  sia.,  t.  x.  1868.  —  soc.  chim.  25 


sylvanite^  pour  lequel  oi^  av^U  ^dmj^  \^  for^iule  Afjf^^  -)-  AuTe^  serait 

AgTe*  +  AuTe*. 

La  couleur  blanche  du  «  weiss  tellur  »  coucurremment  avec  sa 
teneur  plus  forte  en  tellure,  montrent  que  ce  sont  des  variétés  inter- 
médiaires, dans  lesquelles  il  y  a  ou  plus  ou  moins  d*argent,  &  l'état 
de  AgTe^,  remplaçant  une  partie  de  Tor. 

La  relation  entre  le  sylvanite  et  le  calavérite  serait  done  la  môme 
que  celle  qui  existe  entre  la  petzite  et  la  hessite.  « 

'  /)ré^ra(l^mtYe.TeIlurure  dé  bismuth,  BiTe^.  —  M.  Genth  a  examiné 
deux  variétés  de  tétradymîte,  Tune  de  Montana,  Tautre  de  la  mine 
du  PhéniXj,  comté  du  Gabarrus^  N.  G.  Le  minéral  du  Montana  se  pré- 
sente en  écailles,  dont  quelques-unes  des  plus  larges  offraient  les  ftices 
latérales  du  prisme  hexagonal.  Goloration  entre  le  gris  de  plomb  et  le  gris 
d'acier.  Il  était  partiellement  oxydé  et  converti  en  un  nouveau  miné- 
ral, le  tallurate  de  bismuth,  qui  a  reçu  le  nom  de  «  Montanite.  »  Ce 
dernier  étant  soluble  dans  Tacide  chlorohydrique  étendu,  pouvait  être 
facilement  sépar^  4|B  la  tétradyrpite. 

L'analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

(Mine 
(Montana.)  da  Phéjûz.) 

1*  XL» 

QnnHz  0,79  Puivre  0,^i 


Oxyde  ferrique  0,90              Fer  0,54  exigeant  0.61  S. 

Bismuth  50,43               Bismuth  57,'70                  '^   ' 

Tellure  47,90  .  Tellure  39,28 

Spi^fi^^  zéro               Soijfre  §,0i 

100,01  89,94 

Le  tétradymite  de  Phénix  renferme  un  peu  de  pyrite.  Mais  le  rap- 
port entre  ses  autres  principes  constituants  lui  assigne  la  formule 

B;S3  +  2PiTe3. 

(Test  là  i^ussi  la  formule  qu'il  faut  assigner  au  minerai  4e  Schub^a^ 
en  Hongrie. 

g)  Uimtanite^  BiO^^TeO^  +  Aq  (ou  bien  2Aq).  -r*  Ce  n)ioe|^i  su  F9P' 
contre  aussi  dans  le  comté  de  Davidson^  d^ns  la  Caroline  du  Nord. 

Incrustations  terreuses,  quelquefois  écaill^'s  pseudomorpbiques  ayep 
le  tétradymite.  Couleur  blanc-jaunAtre,  verdfttre  ou  rougisftlre.  Edat 
cireux  passant  au  terreux.  Dureté,  environ  3.  Cassant. 

Ce  miqéral  chauffé  seul  dégage  de  Teau;  avec  l'acide  HCl  concentré, 
dégage  du  chlore.  Offre  au  chalumeau  les  réactions  du  tellure  et  du 
bismuth. 
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^  L'ftBalyie  a  toani  : 

Oxyie  feniffnc 

Oxyde  de  pTomb 
Oxyde  de  cnim 
Oiyde  de  késmath 
Acide  teUahoie 
Eu 

lw,W  tOOjOO  «00,00 

3)  Bvnlflndile,  d*Ariioiia.  —  Ce  mùéni  a  été  rencontré  yanni  lei 
mioerais  de  cmvre,  associé  i  :  caiTre  natifs  capiiie»  cbaloapjiiU, 
Pfiite,  chniocofle,  meierhite  el  brachanlite.  Il  renbima  : 

Cnhre  50.41 

Fer  20,44 

SoBfire  â8.96 


(XjBfiBt. 

DcviiKs.* 

Ikv^iHft 

L 

u. 

UL 

0,36 

«^ 

o^s 

0,39 

a 

» 

» 

1.04 

K0« 

«6,:$ 

C$J$ 

71^ 

26.S3 

13,45 

«,90 

5,»4 

3,47 

2,» 

99,61 

4)  ùmaUU  (nouTean  minéral),  2PbS  +  BiS^.  —  Se  rencontre  dans 
les  mines  d'argent  do  Cosala,  proTince  du  Sinaloa  au  Mexique,  dissé- 
miné dans  du  quartz  pur  et  blanc.  Structure  cristalline  peu  distincte, 
probablement  de  Corme  rbombique,  légèrement  strié  longitudinale- 
ment,  fracture  inégale,  éclat  métallique,  coloration  gris  de  plomb, 
tendre,  cassant.  Se  trouve  associé  à  de  la  cobaltine.  Un  peu  de  plomb 
se  trouve  ordinairement  remplacé  par  de  l'argent. 


I. 

U. 

ni. 

IV. 

Plomb 

37,7» 

33,99 

40,32 

38,79 

Argent 

2,4« 

2,81 

2,05 

3,21 

Bismutb 

39,06 

37,48 

41,70 

42,77 

Soufre 

15,59 

15,64 

15,27 

15,23 

Cobalt 

2,4t 

4,22 

» 

» 

Arsenic 

3,07 

K,37 

» 

• 

100,33  99,51        100,00        100,00 

p.  Cent)i  a  .e^  ,ojatre  analysé  de  la  boulangerite  4o  Nevada,  j^t  la 
panabase  H^S  +  ÇbS^),  et  de  la  brochantite  (CuO,SO'  +  3CuO«UO)^ 
ces  deux  derniers  minéraux  d'Arizona.  E.  K. 

thr  !•  '"'fi^f^^y  JW  If.  B.  ^.  PMijnr  0)- 

Sous  le  nom  de  vnlsonite,  le  D'  Sterry  Hunt  a  décrit  un  minéral  do 
Batbnnt,  C  W.,  constitué  principalement  par  un  silicate  hy^nité 
d'alumine  et  de  potasse. 

(1)  Sillim.  Amer.  Joum,^  1868,  n*  133,  p.  (i7. 
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Il  y  a  quelques  aunées,  le  professeur  Root  trouva  près  d'Oxbow  sur 
la  route  menant  aux  mines  de  plomb  de  Rossie,  dans  le  comté  de 
Saint-Lawrence,  associée  à  de  la  calcite,  à  de  l'amphibole  verte  (par- 
gasite)  et  à  de  la  stéatite  (rensselaerite  d'Emmons)  et  avec  des  paillettes 
de  graphite  disséminées  dans  toute  la  masse,  un  minéral  ressemblant 
à  la  scapolite  rose  de  Bolton  (Massacbusets),  mais  s'en  distinguant  par 
une  dureté  beaucoup  moins  grande. 

Ce  minéral,  par  ses  propriétés  physiques,  ses  réactions  au  chalumeau 
et  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  les  acides  ressemble  extrême- 
ment à  la  vvrilsonite  de  M.  Hunt. 

Il  se  rencontre  en  masses  prismatiques,  couleur  fleur  de  pêcher, 
présentant  deux  clivages  à  angles  droits  Tun  relativement  à  l'autre. 
Sa  dureté  =  3,5  ;  sa  pesanteur  spécifique  =  2,77  à  2,78.  Son  éclat 
est  vitreux  et  il  est  translucide  en  fragments  minces;  au  chalumeau^ 
il  se  tuméfie  et  fond  facilement  en  un  émail  blanc.  Les  acides  con- 
centrés le  décomposent,  la  silice  se  séparant  sous  forme  pulvérulente. 

Le  minéral  est  mélangé  assez  intimement  d'environ  15  p.  ^p  de  cal* 
caîre,  qu'on  peut  éliminer  au  moyen  d'acide  chlorhydrique  faible. 

L'analyse  a  fourni  : 


Wilwnita 

de  HDiit« 

Silice 

47,46 

47,70 

Alumine 

30,51 

31,22 

Magnésie 

3,63 

4,14 

Chaux 

0,53 

0,39 

Potasse 

8,78 

9,38 

Soude 

2,43 

0,95 

Eau 

6,09 

5,35 

99,43  99,13 

La  wilsonite  présente  une  composition  très-analogue  à  celle  des 
minéraux  appelés  gieseckite,  parophite,  dysyntribite,  et  agalmatolite. 
Plusieurs  minéralogistes  la  considèrent  comme  de  la  scapolite  altérée, 
tandis  que  d'autres  pensent  qu'elle  a  toujours  présenté  sa  composition 
actuelle  et  qu'elle  n'est  point  le  résultat  d'une  action  métamorphique. 

E.  K. 

IVotiees  miiiér«li»gii|ae0,  par  M.  BETEBIiY  S.  BVBTOIV  (i). 

Enargite  du  Colorado,  3Cu*S  +  AsS».  —  A  Willis  Gulch,  Colorado, 
on  rencontre  l'énargite,  dans  une  veine,  associée  à  de  la  pyrite  ferrugi- 
neuse et  à  du  quartz,  sous  forme  de  minerai  d'un  noir  grisâtre,  à  bril- 

(1)  Sillim.  Amer.  Joum,,  1868,  n"  133,  p.  34. 
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lant  éclat  métalliqae  et  i  dÎTage  parfait  Sa  dareté = 3  ;  son  poids  spé- 
dfiqae  =  4,43. 

L'analyse  a  fimmi  : 

I.  n. 

Soofine  31,46  3i,67 

Coivre  47^  47,82 

Azsenic  17,67  17,93 

Antunoine  1,25  1,50 

Fer  1,17  0,91 


98,89  99,83 

Ce  minerai  est  identique  avec  le  minerai  du  Péroa,  analysé  par 
Plattner  {Foggeitâorfrs  Amofen,  lxxx,283),  avec  la  soi-disant  guayaca- 
nite  dn  Pérou,  analysée  et  décrite  par  Field,et  ayec  Ténargite  trouTée 
par  le  IKGenth  dans  la  mine  de  Brewer  (Caroline  da  Sud). 

Jamennite  cargentifére^  2(Pb,Ag,Go)S  +  ^bS*.  —  Ce  minéral  profe- 
nant  des  mines  de  Sheba,  Siar  City,  Nevada,  d'une  couleur  blanc- 
Uanâtre,  de  texture  massive  ou  grossièrement  fibreuse,  se  trouve  asso- 
cié i  dn  quartz,  de  la  blende  dncifère  et  de  la  panabase.  Sa  dureté 
=  2,5  ;  sa  densité  =  6,03. 

L'anal  f  se  a  fourni  : 


I. 

II. 

Sonfro 

» 

19,06 

Antimoine 

29,08 

29,45 

Plomb 

44,25 

43,68 

Argent 

6,15 

6J3 

Cuivro 

1,72 

i,39 

Fer 

0,05 

0,05 

99,76 

La  proportion  d'argent  de  ce  minéral  semble  indiquer  une  relation 
possible  avec  la  brongnardite,  sulfantimoniure  de  plomb  et  d'argent, 
dans  lequel  se  rencontre  des  proportions  atomiques  égales  de  plomb  et 
d'argenL 

Panabase  argentifère.  —  Ce  minerai  de  la  mine  de  Soto,  Star  City, 
Nevada,  se  rencontre  en  masses  compactes,  d'une  couleur  gris  clair, 
associé  i  du  quartz,  de  la  blende  et  des  pyrites.  Son  poids  spéci- 
fique =r  5,00.  Il  présente  tous  les  caractères  du  cuivre  gris  et  le  glo- 
bule de  cuivre  obtenu  par  la  réduction  du  minéral  grillé  laisse 
à  la  compellation  un  globule  relativement  assez  considérable  d'ar* 
gent. 


3^0  GHiÈiiË  minérALogiquë: 

Déài  analyses  ont  fourni  les  résultats  stiivanîts  i 

I.  II-. 

Soufre  24,35  34^4 

Antimoine  27,35  27,86 

CtJlvre  27,40  27,42 

A^^ènt  14,59  (4,49 

Zirio  2,31                   n 

Fef  4,27                  » 

Insoluble  0,35  0,56 

100,62 

Ces  nombres  cèi'respondent  èiactement  avec  ceux  obtenus  par 
MM.  Rose  et  Klaproth  en  analysant  les  panabases  argentifères  de  ]¥ol- 
fach.  E«  K. 

Sur  raeki*riîg«Ute  éi  la  grenatiiie,  par  M.  M.  VEMMAim  (!}• 

iJans  Ja  Sil)érie  orientale,  à  Temboucburè  de  là  rivière  Actitâràgda, 
se  {rouve  un  minéral  ttès-rëmar^uable  qu*on  a  pris  poiir  dé  la  sèi*- 
pentine,  mais  qui  eti  diffère  par  certains  cairàctères  :  c*est  uhé  côtii- 
bmaisoD  homogène  de  grenat  et  de  serpentine;  l'autëiii:  donne  à  ce 
minéral  le  nom  de  grenatine.  Dans  cette  grenatine  ke  trotiveiit  en- 
globés de  beaux  cristaux  de  grossulaire  et  des  cristatix  pseudomor- 
pniques  triakistétraédriques  du  minéral  que  M.  Breîthaupt  a  nommé 
cbchtaragdite  et  doiit  on  ne  possède  pas  encore  d'analyses. 

Grenatine,  Mitiéi^al  dur,  opaque,  d'un  gris  ceiidré  à  cassure  mate; 
vu  à  la  loupe,  il  parait  poreux.  Dureté  =  3  ;  densité  =  2,66.  Chauffé, 

fond  sur  les  arêtes  en  donnant  une  scorie  noire  ;  chauffé  dans  un 
tuoe,  il  dégage  une  eau  empyreumatique.  il  renferiûe  : 


Silice 

4i,09 

Alumine 

9,75 

Oxyde  ferrique 

8,83 

Oxyde  ferreux 

0,06 

Chaux 

16,10 

Magnésie 

17,92 

Eau 

6,25 

Oxyde  manganeux 

traces. 

100,00 

La  discussion  de  cette  analysé  conduit  Tauteur  &  envisager  la  grena- 
tine coitimè  renfermant  de  la  serpentine, 

Mg3Si?^  +  2H, 
(1)  Journal  fur  paktische  Chemie,  t.  civ,  p.  179  (1868),  n©  il. 
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et  dû  grenat, 

(Ca*Fe)SÎ»  +  (AP/î*ê»fc)Si», 

dans  la  proportion  de 

Grenat  57,43 

Serpentine  42,57 

ce  qui  pourtant  aurait  besoin  de  démonstration. 

AdUaragdite.  M.  Auerbach  pense  que  ce  minéral  était  primitÎTement 
do  grenat;  Fanteur  ne  le  pense  pas,  car  la  forme  de  triakistélraèdres 
se  présente  rarement  pour  les  grenats,  et  on  n'a  pas  trouvé  d'achta- 
ragdite  a;ant  la  forme  habituelle  du  grenat.  La  surface  des  cristaux 
d'achtaragdite  est  formé  d'une  croûte  mince,  d*un  aspect  vitreux,  &  la 
loupe  d'un  gris  cendré;  tandis  que  la  masse  intérieure  est  terreuse^ 
presque  blanche  et  happe  à  la  langue.  Le  minéral  pulvérisé  fait  légè- 
rement effervescence  avec  les  acides.  Il  est  fusible  sur  les  arêtes,  en 
donnant  une  scorie  grise.  11  renferme  : 


Silice 

28,27 

Alumine 

13,06 

Oxyde  ferriqUî 

44,07 

Oxyde  ferrent 

6,42 

Chaux 

14,44 

Magnésie 

20,07 

Acide  carbonique 

4,00 

Eau 

8,64 

Oxyde  mauganeux 

traces. 

99,94 

ce  qui  représente  une  combinaison  de  70,23   parliez  de  grehat  et 
28,74  parties  d'hydrate  de  magnésie  plus  ou  moins  carbonatée. 

L'auteur  i^met  l'hypothèse  que  Tachtaragdite  était  primitivement 
un  mélange  de  4  molécule  de  grenat  et  de  2  molécules  de  boràcito, 

M*g3i<>*, 

cette  dernière  s'étant  décomposée  sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau 
qui  aurait  entraîné  l'acide  borique. 


0wr  émm  giseaieatei  paHicoliem  à'mr  ei  d'argent  en  CalUbimi», 

par  M.  B.  lilIJLOIA.\^  (1). 

Dans  les  collines  situées  en  avant  de  la' chaîne  de  la  Sierra-Nevada 
et  spécialement  à  Whisky  hîll,  comté  des  placers  et  à  Qiiail  hlll,  coinfê 
de  Calàveras,  eti  Californie,  on  observe  des  dépôts  ocreux  désignés  par 

(1)  Siiiim.  AmeriCé  Journ»,  1808.  n^  433,  p.  xlv,  p.  03. 
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les  mineurs  sous  le  nom  de  rouille  de  fer  (Iron  Rust),  bien  au-dessous 
des  localités  aurifères  ordinaires  de  la  Sierra.  Ces  dépôts  renferment 
des  minerais  de  cuivre^  mais  non  en  quantité  suffisante  pour  être  ex- 
ploités avec  avantage  pour  ce  métal^  mais  par  contre  ils  contiennent 
aussi,  de  l'or  et  de  l'argent,  que  la  nature  très-friable  de  la  matière 
rend  d'une  extraction  assez  facile  et  comparativement  peu  dispen- 
dieuse. 

D'une  tonne  de  minerai,  M.  Sillimann  a  retiré  pour  35  dollars  d'or 
et  pour  15  dollars  d'argent.  En  grand,  on  n'obtient  cependant  par 
tonne  que  29  dollars  d'or  et  près  de  6  dollars  d'argent. 

La  roche  paraît  avoir  été  originairement  un  schiste  talceux  et  chlO'> 
rétique,  quelquefois  micacé,  englobant  des  masses  d'argilite  et  de 
quartz,  et  le  tout  imprégné  fortement  de  sulfures  pour  la  majeure 
partie  de  fer,  mais  aussi  en  partie  de  cuivre,  de  zinc  et  de  plomb. 

Ces  sulfures  ont  subi  une  décomposition  presque  complète,  se  trans- 
formant en  dépôts  ocreux  tendres,  de  teintes  variées  rouges  et  jaunes, 
qui  colorent  la  roche  d'une  manière  assez  brillante;  aussi  les  mineurs 
ont-ils  donné  le  surnom  de  «  calîco  Rocks  i»  à  ces  roches  ainsi  tein- 
tées. Cette  oxydation  des  sulfures  s'est  étendue  aussi  loin  que  Tair 
atmosphérique  pouvait  pénétrer  et  probablement  jusqu*au  point  où 
l'eau  se  trouve  constamment,  ce  qui  à  Quail  hill  paraît  avoir  lieu  i 
170  pieds  de  profondeur  au-dessus  du  sommet  de  la  colline. 

Des  bancs  de  porphyre  et  autres  roches  semblables  avaient  divisé 
les  grands  filons  métallifères  dans  la  direction  des  couches  stratifiées. 
Ces  bancs  ont  participé  à  la  décomposition  générale,  car  on  les  trouve 
transformés  entièrement  en  kaolin  et  lithomarge. 

Il  est  bien  évident  que  les  pyrites  contenaient  à  la  fois  de  l'or  et  de 
l'argent,  car  ces  deux  métaux  se  rencontrent  dans  les  deux  localitéi 
disséminés  avec  une  remarquable  uniformité  dans  les  roches  métalli- 
fères. A  Whisky  hill,  desdendrites  d'argent  métallique  sont  visibles  sur 
les  masses  talceuses  colorées  en  vert  par  la  malachite  ou  la  chryso- 
colle :  l'or  est  rarement  visible  étant  caché  par  les  matières  ocreuses 
et  fortement  colorées;  mais  en  les  lavant^  il  est  rare  de  ne  pas  rencon- 
trer ce  métal  soit  en  grains  angulaires,  soit  en  paillettes  plus  ou  moins 
petites. 

Lorsque  les  sulfures  se  sont  oxydés  en  passant  à  l'état  d'acide  sulfn- 
rique  et  de  sulfates  (qui  ont  disparu  pour  la  majeure  partie  par  Veiïei 
des  pluies  et  des  drainages),  les  deux  métaux  précieux  sont  restés  en 
place  ou  ont  été  entraînés  seulement  à  de  petites  distances.  C'est  là, 
sans  aucun  doute,  Torigine  de  ces  dépôts  aurifères  trouvés  dans  des 
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localités  â  éloignées  des  roches  aurifères  de  la  Sierra  supérieure  et  si 
distantes  des  matériaux  auxquels  on  attribue  ordinairement  Texistence 
de  l'or  dans  les  placers. 

A  Whisky  hill,  de  même  qu'à,  Qudl  hiU,  on  rencontre  les  minéraux 
snivants  : 

Or,  argent  et  cendres  métalliques  :  cuiTre  oxydulé  rouge;  mala- 
chite; azorite  (cariionate  bleu  de  cuivre);  chrysocoile  (silicate  de 
cuivre);  cyanosite  (vitriol  bleu);  cuivre  suiruré;  pyrite  cuivreuse; 
Uende  sincifère;  galène;  pyrites  ferrugineuses;  alun;  coquimbite 
(vitriol  vert);  sulfate  de  baryte;  hématite  (variétés  terreuses)  ;  kaolin^ 
lithomarge  et  antres  silicates  de  magnésie  et  d'alumine,  provenant  de 
la  décomposition  des  roches  chlorétiques  et  talceuses.  E.  K. 


ém  Mexi^pe,  par  M.  #.  MJkymBOSXCWi 

(1). 


L'échantillon  (qui  pourrait  bien  être  un  fragment  de  la  grande 
masse  de  fer  météorique  envoyée  en  France  par  le  maréchal  Bassine) 
avait  été  donné  avec  d'autres  minéraux  à  la  Société  philosophique 
américaine  par  M.  Poinsett,  qui  avait  été  chargé  d'affaires  des  Etats- 
Dnis  an  Mexique. 

Le  morcean  pesant  environ  250  grammes  ne  montre  cependant  au- 
cane  sorface  de  fracture  ou  de  coupure;  un  bout  seulement  était  for- 
tement refoulé,  comme  si  la  pièce  avait  servi  de  marteau.  Un  fragment 
fat  détaché  sur  une  face  hexagonale  et  présentait  un  certain  arrange- 
ment cristallin. 

La  structure  est  en  éminemment  cristalline  ;  sur  la  face  coupée,  les 
lamelles  cristallines  ont  plus  de  i  1/2  millim.  d'épaisseur  et  forment 
entre  elles  les  angles  ordinaires. 

Les  figures  de  Widmanstetten  se  développent  d'une  manière  très- 
distincte  par  l'action  des  acides.  Le  poids  spécif.  =  7.72« 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


Fer 

91,103 

Nickel 

7,557 

Cobalt 

0,763 

Phosphore 

0,020 

Soufre 

traces 

Cuivre 

traces 

99,443 


E.K. 


(1)  Saiinu  Amer.  Joum.,  1868,  n*  133,  p.  77. 
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Reeherehetf  «ur  le  bénylène,  par  mi.  A.  BAVER 

et  E.  TERSOIV  (1). 

« 

D*ftprès  MM.  Reboul  et  Truchot.  il  e^iiste  une  «étie  d'hydrocarbares 
ifioniétiquè  avec  ceux  de  la  série  ^d  i'Scétylène  -G-"!!'^'-^  et  résultant 
de  la  condensation  d'hydrocarbut'fes 

^-H2«-i   soit  |!;S^IÎj; 

d'après  les  mômes  auteurs,  le  rut)lâfae  -^'OHis  n*est  ^bé  iin  hotiioioguë 
de  l'acétylène,  mais  du  diallyle;  Tbomologue  €^*<>H*8  est  le  décényîéne 
obtéhti  â  i'âidë  de  rhyârui*è  de  dâcylé  cohtëtlti  d&hë  les  pétfblel  d'A- 
mérique. 

Le  bényléne  -G^^H^  obtenu  par  M.  Bauec,  en  partant  du  triamylèae, 
et  considéré  par  lui  comme  un  homologue  de  l'acétylène^  devrait  éga- 
lement appartenir  à  la  série  isomérique  de  celle  de  l'acétylène;  c'est 
pour  trancher  cette  question  que  les  auteurs  ont  entrepris  de  nou- 
velles recherches  sur  le  bényléne.  Du  triamylène  pur^  dissous  dans 
l'étber  et  entouré  d'un  mélange  réfrigérant,  fut  additionné  de  brome 
en  quantité  suffisante  pour  le  transformer  en  bromure,  puis  le  tout 
fut  traité  par  de  la  potasse  alcoolique.  Le  produit  de  la  réaction, 
chauffé  à  iOO<^  pour  chasser  tout  l'étber^  fut  alors  soumis  à  la  distilla- 
tion ;  le  produit  distillé,  lavé  à  l'eau,  renfermait  encore  quelques  cen- 
tièmes de  brome  et  d'oxygèno,  ce  dernier  étant  dû  sans  doute  à  la 
présence  d'un  éther  mixte  ^^^H^^H^^.  Les  parties  les  plus  volatiles 
furent  encore  traitées  par  la  potasse  alcoolique,  puis  par  le  feodium^ 
puis  soumises  à  la  distillation  fractionnée.  Ce  qui  passe  entre  223  et 
228<»  a  sensiblement  la  composition  du  bényléne  -G^^H^.  Cet  hydro- 
carbure (dens.  à  O''^:  0,91 14)  se  combine  directement  â  2  atomes  de 
brome  pour  former  le  bromure  -G^SHisgrî  q^\^  traité  par  la  potasse 
alcoolique  comme  ci-dessus,  fournit  un  nouvel  hydrocarbure  -G'^H» 
bouillant  à  220<^,  plus  léger  que  Teau  et  d'une  odeur  caractéristique 
faible. 

Le  mode  de  formation  du  bényléne  est  tout  à  fait  semblable  à  celui 
du  rutylène,  et  il  n'est  pas  à  supposer  que  ces  deux  hydrocarbures  ap- 
partiennent à  deux  séries  homologues  différentes. 

;    (1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  U  civ,  p.  H  (1868),  n»  10. 
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Mais  on  ne  pent  pas  dire  que  le  bénylèae  soil  au  triamylène  abso- 
lument ce  que  le  rutylène  est  au  diamylène,  et  on  peut  représenter 
le  bénylène  par  la  formule 

qui  exprime  que  cet  hydrocarbure  renferme  deux  restes  -G^H^  réunis 
par  Tamylène  diatomique  ^^H^^  ;  le  bénylène  représente  donc  une 
Combinaison  d'&tnylène  et  de  rutylène. 

ikv  OM  li«Bi«l«gae  de  l'éthylève  •btena  avec  le  etilertire  d'hexyli- 
lidèae,  par  M.  GElBEIi  et  H.  L.  BUFF  (1). 

—  Note  préliminaire.  — 

Le  sodium  agit  énergiquement  sur  le  chlorure  d'bexylidène  (hydrurc 
dliexyie  blchlorée)  à  90<^;  on  ajoute  le  métal  peii  à  peu  par  petites 
pbrtioDi,  il  se  produit  du  chlorure  de  sodium^  ainsi  Qu'une  masse  gé- 
latinetlse  qui  semble  être  une  combinaison  dé  sodium  et  de  carburé 
d'hydrogène.  Oh  chauffe  ;  l'hetylène  formé  et  Téther  iadécomposé  se 
Toiatilisent.  On  sépare  le  carbure  de  Téther  par  la  distillation,  et  on 
renouvelle  l'action  du  sodium  jusqu'à  ce  que  presque  tout  le  chlorure 
soit  dééomposé. 

Il  èe  tiroduit  dans  l'expérience  des  auteurs  plus  de  56  p.  %  d'hexy 
lôiiéy  en  môme  temps  qu'il  se  dégage  des  gaz  combustibles  et  de  l'a- 
cide chlorhydrique. 

La  majeure  partie  du  carbure  bout  de  68  à  7i<*  ;  le  reste,  de  58 à  68^ 
éf  dé  71  à  87<*.  La  densité  du  produit  passant  de  68  et  7io  est  0,702  à  0^ 

L'hexylène  se  combine  avec  le  brome  en  produisant  un  siffle- 
ment et  en  fournissant  un  liquide  lourd  et  limpide  ;  chauffé  péiidant 
24  tteilres  &  l«iO<»  en  vase  clos  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  en 
excès,  il  se  transforme  presque  en  entier  en  chlorhydrate  -G^H'^^HCl 
bouillant  de  425  à  i30«.  Densité,  0,892  à  23o.  Ce  dernier,  exposé  pen- 
dant 12  heures  à  une  température  de  IGG*'  en  tube  scellé  avec  de  Ta- 
cétÀte  de  plomb  et  de  l'alcool,  foiirnit  de  l'acétate  d'hexyle.  Il  ne  se 
foirmé  pas  trace  d'hexylène. 

Le  chlorhydrate  d'hexylène  des  auteurs  parait  être  identique  avec 
le  chlorure  d'hexyle  que  Pelouze  et  M.  Cahours  ont  obtenu  avec  l'hy- 
drure  de  caproyle  (2). 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clv,  p.  110.  [Nouv.  sér.,  t.  lxiz.] 
Janvier  1868. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  sér.,  t.  i,  p.  21  (1864). 
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Sur  linéiques  eombiiuiisoiM  pho«pl»«rée«y 
par  M.  H.  l¥I€HEIiHAV0  (1). 

Une  molécule  de  trichlorure  de  phosphore^  en  agissant  sur  deux 
molécules  d*alcool,  donne  probablement 

PC1(^^H5)2, 

combinaison  qu'on  ne  peut  distiller,  pas  plus  que  celle  obtenue  avec 

le  mercaptan.  Si  l'on  dirige  un  courant  de  cblore  dans  un  mélange 

de  tricblorure  de  phosphore  (1  molécule)  et  d'alcool  (2  molécules), 

ce  gaz  est  absorbé,  il  se  forme  du  chlorure  d'éthyle  et  il  se  produit 

une  combinaison 

P^C1«€«H5, 

bouillant  à  161®  dans  un  courant  d'hydrogène.  Traitée  par  le  carbo- 
nate d'argent  en  présence  de  l'eau,  elle  fournit  de  l'éthylphosphate 
d'argent.  Le  chlore  ne  l'attaque  pas,  même  à  rébullition;  chauffée  à 
100<*  avec  du  brome,  elle  donne  du  bromure  d'éthyle  et  un  liquide 
qui,  traité  par  le  carbonate  d'argent  et  l'eau,  possède  l'odeur  de  l'a* 
cide  hypochloreux* 

Le  phosphite  d^éthyle,  traité  par  Cl  ou  Br,  donne  du  chlorure  ou  du 
bromure  d'éthyle,  et  le  liquide  restant,  traité  par  l'eau  et  le  carbonate 
d'argent,  donne  du  diéthylpkosphate  dont  le  sel  de  plomb  fond  à  180*. 
Le  phosphate  d'éthyle  abandonne  également  du  bromure  d'éthyle 
lorsqu'on  le  traite  par  le  brome. 

Le  zinc-éthyle  agit  énergiquement  sur  le  chlorure  éihylphosphoreux 
et  donne  un  composé  soluble  dans  l'eau,  d'où  la  potasse  sépare  de 
Voxyde  de  triéthylphosphonium. 

Le  trichlorure  de  phosphore  s'échauffe  au  contact  du  brome;  mais 
la  combinaison  qui  prend  naissance  ne'cristallise  que  dans  un  mélange 
réfrigérant  ;  à  chaud,  elle  se  décompose  de  nouveau  en  se  séparant  en 
deux  couches. 

Une  molécule  PGl^,  avec  de  l'acide  benzoïque  et  1  molécule  de 
brome,  donne  HBr,  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  l'oxychlorobromure 
de  phosphore  PG13(OBr)  bouillant  de  134  à  137*. 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesselsch.  Berlin ,  1868^  p.  77. 
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Bmr  Ffteide  muyleMdiralfiBi^e,  par  M.  Fr.  ULSE  (1). 

Le  zinoélhyle  réagit  très-énergiquement  sur  le  sulfite  de  chlorure 
de  carbone  ;  la  réaction  pourrait  avoir  lieu  suivant  l'équation  : 

(C«CP)[SW]CI  +  ZnCW  =  (?C13[S«0«]08Zn  +  C*H»CI; 

dans  le  fait,  le  chlore  placé  extérieurement  et  le  zinc  s'échangent, 
mais  l'action  va  plus  loin,  car  on  obtient  un  acide 

p,JC*H5(S20«)0,HO 
^  ic»m(S202)0,HO, 

que  l'auteur  nomme  acide  amylendisulfiniquê  et  dont  la  formation  a 
lien  sans  doute  en  deux  phases;  dans  la  première,  il  se  produit  du 
iriehkrùmétkyhulfUe  de  zinc  d'après  Féquation  ci-dessus;  dans  la  se- 
conde phase,  celui-ci  est  décomposé  à  son  tour  : 

2(C2C13)[SîOî]0,ZnO  +  2ZnC*H5  =  C2|^î25[|[2rjo*>2ZnO  + 

Triehlorométhylaolfite  de  zioG.  Amylendisnlfinate  de  zinc. 

2ZnCl  +  C«C1*. 

Le  perchlomre  de  carbone  ainsi  formé  est  lui-môme  décomposé  par 
le  zinc-éthyle  en  donnant  de  l'éthyiène,  du  propylène,  du  chlorure 
d'éthyle  et  du  chlorure  de  zinc  ;  ces  derniers  produits  paraissent  en 
effet  se  former. 

À  une  solution  de  sulfite  de  chlorure  de  carbone  dans  3  parties  d'é- 
ther  pur,  séchée  préalablement  par  du  chlorure  de  calcium,  on  ajoute 
goutte  &  goutte  du  zinc-étbyle,  en  refroidissant  fortement  ;  la  réaction 
est  extrêmement  vive  et  ne  se  calme  qu'après  Faddition  de  4  molécules 
de  zinc-éthyle  à  i  molécule  de  sulfite;  néanmoins  il  ne  faut  pas  sortir 
le  produit  du  mélange  réfrigérant,  car  il  entre  aussitôt  en  ébuUition. 
C'est  un  liquide  d'une  odeur  caniphrée  très-pénétrante;  on  le  met  en 
rapport  avec  un  réfrigérant  ascendant,  puis  on  en  élève  peu  à  peu  la 
température  en  le  chauffant  finalement  au  bain-marie;puis  on  distille 
l'éther  et  on  verse  le  rc^sidu  dans  l'eau  pour  décomposer  le  zinc-éthyle 
en  excès.  La  solution  renferme  du  chlorure  de  zinc  et  le  sel  de  zinc 
du  nouvel  acide;  on  précipite  par  la  baryte,  puis  on  élimine  celle-ci 
par  de  l'acide  sulfurique,  enfin  on  neutralise  la  liqueur  par  du  car- 
bonate d'argent.  Le  sel  d'argent  qui  se  forme  est  soluble,  mais  incris- 
tallisable  et  très  altérable  ;  il  faut  le  transformer  de  nouveau  en  sel 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvii,  p.  145.  Août  1868. 
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barytique.  Celui-ci  se  dissout  dans  3  à  4  parties  d'eau  bouillante  et 
dans  6  à  8  parties  d'eau  froide  ;  il  est  insoluble  dans  Talcool  absolu,  il 
cristallise  dans  Teau  en  écailles  blanches  renfermant  4HÔ  qu'elles  per- 
dent à  400^.  Ce  sel  renferme  : 


C«OHior|j^lo2,2BaO  +  4H0. 


Uamylendisulfinatê  de  pqtasse  est  déliquescent  et  sojiubie  dans  l'alcool^ 
d'où  il  cristallise  en  fines  aiguilles  renfermant  4H0. 

Le  sel  de  zinc  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en 
écailles  brillantes  blanc-jaunâtre;  il  est  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  cris- 
tallise en  grosses  lames,  avec  8H0. 

Le  sel  de  plomb  est  peu  soluble  dans  Talcool  ;  il  cristallise  dans  l'eau 
en  magnifiques  lamelles  anhydres,  d'un  blanc  éclatant. 

L'acide  libre,  obtenu  par  le  sel  de  plomb,  forme  par  i'évaporation 
une  masse  sirupeuse  incristallisable,  très-soluble^  qui  se  décompose 
par  la  distillation. 

V acide  amylendilsuïfinique  est  le  seul  acide  bibasique  dérivé  de  l'a- 
cide sulfureux. 

L'auteur  mentionne  en  terminant  un  produit  secondaire,  formant 
une  bulle  dense,  jaunâtre,  peu  soluble  dans  l'eau,  solu)>le  dans  1'^ 
tber  et  d'une  odeur  pénétrante,  analogue  à  celle  du  camphre  ;  ç^it^ 
huile  est  sulfurée  et  paraît  distiller  sans  décomposition  ;  V^uteur  n'en 
a  pas  obtenu  assez  pour  en  faire  l'étude. 

Sur  If^  ajnlHèse  4®"i  acides  4»  Is  série  laeti^ae, 
par  nm.   E.  FRAMKIiAJVO   et  m.  jp.  BIJPPA  (1)^ 

Action  du  zinc  sur  un  mélange  d^iodure  d*amyle  et  d*oœdlate  d*é(hyle.  -* 
Lorsqu'on  fait  digérer  à  70<^  un  mélange  de  quantités  équivalentes 
d'oxalate  d'éthyle  et  d'iodure  d'amyle  avec  du  zinc  granulé^  celai-ci 
se  dissout  peu  à  peu  et  il  se  dégage  beaucoup  d'hydrure  d'amyle  et 
d'amylène.  La  masse  épaissie  abandonne  une  nouvelle  quantité  d'hy- 
drure  d'amyle,  lorsqu'on  la  traite  par  l'eau  et  qu'on  chauffe  légère- 
ment ;  l'application  d'une  plus  forte  chaleur  détermine  la  volatilisa- 
tion d'eau,  d'alcool  amylique,  d'iodure  d'amyle  et  d'un  liquide  éthéré. 
Le  produit  distillé,  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  commence 
à  bouillir  à  1 32<>  environ  ;  ce  qui  passe  d'abord  est  principalement  de 
l'alcool  amylique  et  de  l'iodure.  d'amyle.  Le  thermomètre  monte  ra- 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gxlu,  p.  1.  [Noav.  sér.^  t.  lxvi.] 
Avril  1867. 
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pidement  à  SOD*,  et  entre  !*00  et  205*  il  passe  ime  giude  çnistité  àt 

liquide  (A};  enfiiHe  la  lejupéraiiîre  s'élève  de  DooTe-an  el  on  reicxicille 

une  nouvelle  portion  de  liquide  entre  222  et  226*  (B);  ie  reste  di&tille 

entre  260  et  264"  (C). 

La  portion  (A),  conTenablement  inctionnée,  fournit  de  Yia^Ikf* 

droxaiaU  Réunifie 

jCAmHHO 
jOOAeO. 

DuK  n  pndodioia,  il  y  a  deux  phi«es  qo'eipniaent  les  dem  éfu^ 
tions  sni^mtM  t 

ï.  jgJ2  +  Zn&  +  Uial  =  jCAm{Zn'lm)(OZn'Am) 

+  Zo'AmAeO  -h  2Zn''P. 

Am^lélfaylite 

et  BSC. 

n.  jC^'AmXÛZa'Am)  ^.  48,0  =  j^Jj^HO 

AmjliTdroxàlclt 

4-  22n'{eO}5  +  AmH  +  AmHO. 

L*amylhydioxalate  d'éthyle  est  un  liquide  transparent  un  peu  hui- 
km,  dHin  jaune  paille  faible,  d'une  odeur  aromatique  agréable  et 
d'une  saveur  brûlante,  il  bout  à  203*.  Densité  :  0,9U9  à  13*.  Densité 
dêTipear  trouvée  :  3,4.  Théorie  :  6,0. 

Le  liquide  (B)  rectifié  arec  soin  fournit  un  produit  bouillant  de  124 
à  225*  qui  est  de  Vamylhydroxalate  d^éthyle  éthylé 

jGAmHAeO 
{œAeO. 

L^  éqiuitiops  suivantes  rendent  compte  de  sa  formation  : 

OzaUte  lodnre 

réthjle.  d'amyle. 

+  Zn^'AmAmO  -h  2Zn''I*; 

AmjloamyUte 
de  xine. 

n.  l^^""'^^^  +  2H«0  =  j^^eo"*^  +  AmH  +  Zn'(HO)«. 

AmylhTdrozalate 
d  éUiyie^thylé. 

Ce  composé  est  un  liquide  oléagineux  jaune  paille,  d'une  odeur  aro« 
matique  rappelant  celles  des  combinaisons  amyiiques,  d'une  saveur 
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hrûlante,  bouillant  de  224  à  225».  Densité  :  0,9399  à  13*.  Densité  de 

vapeur  trouvée  :  6,29.  Théorie  :  6,92. 

De  la  portion  (C)  soumise  à  des  rectifications,  on  extrait  du  diamyl' 

oxalate  d'éthyle 

jCAm^HO 
(COAeO 

qui  se  produit  en  vertu  des  équations  suivantes  : 

I.  JSaIo  +  Z°'*  +  Ami  =  jgj^y  °'''^> +Zn«AmAeO  +2Zii'n; 

Zinc  monamyldiamyl-       Amyléihjlate 
oxalate  d'éthylate.  de  line. 

"•  IcOAy"'^"^  +  2HK)  =  jCA^JO  +  AniH  +  Zn'(H(V. 

Diamyloxalate 
a'étbyle. 

Ce  corps  ressemble  par  ses  propriétés  physiques  aux  deux  composé! 
précédents,  mais  il  est  plus  épais.  Sa  densité  est  plus  faible  que  celle 
des  autres  éthers  de  la  môme  série;  elle  est  égale  à  0,9137  à  13*.  Il 
bout  à  260*  environ.  Densité  de  vapeur  trouvée  :  5,9.  Théorie  :  8,4. 

La  tendance  à  se  décomposer  qu*ont  les  éthers  de  cette  série  s'ac- 
croît en  même  temps  que  les  atomes  qui  remplacent  l'atome  d^oxy- 
gène  dans  Foxalate  d'éthyle  deviennent  plus  lourds  (voir  le  tableau 
que  donnent  les  auteurs  dans  leur  Mémoire  aux  pages  10  et  li). 

Acides  correspondant  aux  éthers.  —  On  obtient  Tacide  amylhydroxO' 

ligue 

(GAmHHO 
{COHO 

en  décomposant  l'éther  éthylîque  par  la  baryte^  traitant  la  solution 
du  sel  de  baryum  ainsi  obtenu  avec  de  Tacide  sulfurique  en  excès  e 
en  extrayant  Tacide  par  l'éther.  Après  Févaporation  de  l'éther,  il  reste 
une  huile  épaisse. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  constituent  des  masses  blanches 
cristallines.  Le  résidu  qui  reste  après  la  volatilisation  des  trois  éthers 
décrits  plus  haut  renferme  de  ramylhydroxalate  de  zinc  qui  fournit 
Tacide  sous  forme  de  magnifiques  petites  feuilles  cristallines  nacrées, 
peu  solubles  dans  Teau,  fusibles  à  60%5  et  restant  liquides  pendant 
quelque  temps  après  fusion,  môme  à  la  température  ordinaire.  Ces 
cristaux  sont  gras  au  toucher  et  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  larges  feuilles  nacrées  ressemll^lant  à 
de  la  paraffine  et  assez  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  cuivre  constitue 
de  petites  feuilles  d'un  bleu  clair  peu  solubles  dans  l'eau.  On  obtient 
Vacide  amylhydroxalique  éthylé  en  décomposant  l'éther  éthylique  cor- 
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respôndant  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  ;  on  traite  par  l'a- 
cide sulfurique  en  excès  et  on  extrait  par  Tétber.  Après  Tévaporation 
de  Téther,  il  reste  une  huile  épaisse  qui  cristallise  peu  à  peu.  Les  sels 
de  baryum  et  d'argent  sont  solubles  dans  Teau. 

On  extrait  Vacide  diamyloxcUique  du  troisième  éther  en  décomposant 
celui-ci  par  l'eau  de  baryte,  après  élimination  de  l'excès  de  baryte,  le 
sel  de  baryte  cristallise  pendant  l'évaporation  sous  forme  de  petites  ai- 
guilles élastiques  qui,  desséchées,  ressemblent  à  de  la  laine.  Ce  sel  est 
assez  soluble  dans  Teau  bouillante  et  peu  dans  l'eau  froide.  L'acide 
diamyloxalique  obtenu  au  moyen  du  sel  de  baryum  se  présente  sous 
la  forme  de  filaments  soyeux  et  brillants,  incolores,  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Cet  acide  fond  à  122*',  tem- 
pérature plus  élevée  que  celle  qui  correspond  à  la  fusion  des  autres 
acides  de  la  même  série;  un  faible  abaissement  de  température  suffit 
pour  le  solidifier  de  nouveau.  A  une  température  plus  élevée,  il  se 
sublime  et  se  condense  sur  un  corps  froid  en  flocons  neigeux  blancs 
cristallins. 

Action  du  xme  sur  un  mélange  d'iodure  d^éthyle  et  d'oxalate  d'amyle.  — 
Lorsqu'on  met  en  digestion  à  une  température  comprise  entre  50  et 
60*  des  quantités  équivalentes  d'oxalate  d'amyle  et  d'iodure  d'éthyle 
avec  un  excès  de  zinc  granulé,  la  réaction  n'est  pas  énergique;  si 
après  quelque  temps  on  ajoute  de  l'eau  et  si  Ton  soumet  à  la  distil- 
lation, il  passe  un  liquide  huileux  qui,  rectifié,  fournit  de  l'alcool 
amylique  et  du  diéthoxàlate  d^amyle 

(CAe^HO 
(COAmO. 

La  réaction  est  exprimée  par  les  deux  équations  suivantes  : 

Zino  monéthyle- 
diéthyloxalate  d  amyle. 

Le  diéthoxàlate  d'amyle  est  un  liquide  huileux  incolore,  transpa- 
rent, d'une  odeur  agréable  rappelant  les  composés  amyliques.  11  est 
insoluble  dans  l'eau,  miscible  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et 
l'éther.  Densité  :  0,93227  à  13*.  Il  bout  à  225».  Densité  de  vapeur 
trouvée  :  6,74.  Théorie  :  6,97.  Ce  composé  est  isomérique  avec  l'amyl- 
hydroxalate  d'éthyle  éthylé  décrit  plus  haut.  Leurs  propriétés  physi- 
ques  se  ressemblent,  mais  le»*,      ...     ,r  les  décomposent  pas  de  la 

NOUV.  SiR.,  T.  X.  i868/J|BflK^'ï    U.  .  ^^ 
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même  façon.  L'amylhydroxalatc  d'éthyle  étl^ylé  fournit  de  Talcool 
éthylique  pt  un  sel  de  Tacide  amylhydroxalique  éthylé^  tandis  que  le 
diéthoxalate  d'amyle  se  décompose  en  alcool  aniylique  et  en  un  di- 
éthoxalale. 

Action  du  zinc  sur  m  mélange  d'iodure  d'amyle  ei,d'am}ate  d'amyU.  — 
Dps  quantit(Ss  équivalentes  d'iodure  d'amyle  et  d'oxal^te  d'amyle  légè'* 
rement  chauffées  avec  du  zinc  réagissent  vivement;  il  se  dégage  de 
Thydrure  d'amyîe  et  de  Tamylène  et  le  résidu  se  prend  en  une  inassQ 
gQuimeuse  qui^  distillée  avec  de  Teau,  fournit  un  liquide  huileux;  il 
y  a  toi)t  Heu  de  croire  qp'il  se  forme  des  étbers  analogues  à  ceux  qui 
se  produisent  par  Taction  du  zinc  sur  un  mélange  d'iodure  4'sunylQ  et 
d'oxalate  d'éthyle,  avec  la  différence  qu'ici  ce  sopt  des  étbers  apQyli« 
ques.  Deux  çle  ces  éthers  pntété  isolés.  L'un,  le  diamyloxalate  d-^mylOy 

jCAm2H0 
jCOAmO . 

bout  de  280  à  290''  et  se  produit  en  vertu  des  équations  suivantes  : 

Zinc  monamyldiamyU 
ozalate  d'amyle. 

L'autre  étbei:,  qui  bout  de  215  ^  220°,  est  du  caproate  d-aniyle« 

Le  travail  des  auteurs  se  termine  par  des  considérations  fort  tpté- 
vessantes  sur  la  classification  des  poii)l)reux  acides  de  la  série  lactique, 
leurs  iaoméries  et  leurs  modes  de  décomposition  ;  nous  regrettons  que 
les  limites  de  ce  recueil  nous  iqterdjsent  d'pu  ei^tvetenir  le  lecteur. 

Sur  l'action   du   sodium  et   4^    Tiodure    d'isopropyle   «ur   l'éfl^r 
aeétique,  par  HEM.  E.  f^RAwkÎLAIVD  et  B.  F.  BIJPPA  (1). 

Lorsqu'on  traite  les  dérivés  sodés  de  Téther  acétiqup  préparés  sui- 
vant les  indications  des  auteurs  (2)  par  un  excès  d^iodqre  ^^isppropyle 
et  qu'on  fait  cbauffer  au  bain-marie  le  mélange  pendant  vingt-qusitre 
heures  dans  un  matras  mis  en  communication  avec  un  réfrigérant  de 
Liebig  vertical,  il  se  forme  différents  produits  qu'on  sépare  par  la  dis- 
tillation. A  100°,  il  passe  principalement  de  l'acétate  d'élhyle,  de  Tio- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlv,  p.  78.  [Nout.  sôr.,  t  lxix.] 
Janvier  1868.  —  Journal  of  the  Cftemical  Society,  nouv.  sér.,  t.  V,  p.  102. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gx?(kviii,  p.  205. 
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ddrc  d'isopropylc  et  de  Téther  mixte  d'isopropyle  et  d*éthyle.  Le  ré- 
sidu, additionné  d'eau  aiguist^e  d'acide  sulfurique  jusqu'à  réaction 
acide,  fournit,  lorsqu'on  le  dislille,  une  huile  d'une  odeur  agréable 
en  même  temps  que  de  l'eau;  ou  ajoute  du  chlorure  de  calcium,  on 
dessèclie  et  on  soumet  à  la  distillation  ;  celle-ci  commence  vers  70**  et 
3'élèYe  parfois  jusqu'à  300".  Le  produit  passant  avant  400^  renferme 
surtout  de  l'acétate  d'éthyle,  de  Tiodure  d'isopropyle  et  de  l'alcool;  il 
passe  ensuite  en  abondance  deux  combinaisons,  dont  l'une  bout  vers 
^SS"  et  l'autre  à  200»  environ. 

Isopropacétone-carbonate  d'éthyle.  —  La  portion  distillant  à  200»,  cop- 
venablement  rectifiée,  fournit  un  liquide  bouillant  à  201»  sous  la  pres- 
sion de  0,7584  mètres.  C'est  l'isopropacétone- carbonate  d'éthyle 

COMe 

CpPrH    pPr  =  CMe^H, 

GOAeO 

qui  se  produit  en  vertu  de  Téquation  suivante  : 

(  COMe  COMe 

\  CNaH    +  P  Prl  =  CpPrH  +  Nal. 

t  GOAeO  GOAeO 

Sodacétone-       lodare  Isopropacétone 

carbonate     d'isopropyle.  carbonate 

d'éthyle.  d'éthyle. 

Il  est  incolore,  huileux,  d'une  odeur  rappelant  la  paille  en  décompo- 
sition et  d'une  saveur  piquante.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  mis- 
cible en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et  l'éther.  Sa  densité  à  0» 
est  0,98046.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  5,92  (théorie 
5,94).  Il  n'a  pas  d'action  sur  la  lumièie  polarisée,  tandis  que  le  valé- 
rate  d'éthyle,  ainsi  que  les  auteurs  l'ont  constaté^  agit  sur  la  lumière 
polarisée.  Des  solutions  aqueuses  bouillantes  de  potasse  et  de  soude 
le  décomposent  rapidement;  Teau  de  baryte  agit  d'une  manière  ana- 
logue à  l'ébullition;  il  se  sépare  du  carbonate  de  baryum  et  il  se 
forme  un  liquide  volatil  qui,  convenablement  purifié,  constitue  l'a- 
cétone 

CpPrH« 

COMe. 

C'est  de  Facétone 

CH3 

COMe, 

dans  lequel  l'hydrogène  est  remplacé  par  de  l'isopropyle. 

L'isopropacétone  est  un  liquide  incolore  limpide,  mobile,  d'une 
odeur  fortement  camphrée  et  d'une  saveur  brûlante;  l'eau  le  dissout 
très-peu,  mais  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  en  toutes  proportions. 
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Densité  =  0,81892  à  0».  Il  bout  à  ^4»  sous  la  pression  de  0VS84 
Densité  de  vapeur  trouvée  =  3,48.  Théorie  =  3,455. 

Il  ne  réduit  pas  Tazotate  d'argent  à  l'ébullition.  Agité  avec  une 
solution  concentrée  de  bisulfite  de  sodium,  il  se  concrète  en  une 
masse  brillante  de  cristaux  blancs. 

L'isopropacétone  est  isomérîque  avec  le  métbyle-valéral  bouillant 
à  120<^  découvert  par  M.  Williamson  ;  il  l'est  encore  avec  Téthyle-bu* 
tyral  bouillant  à  128''  environ. 

Parmi  les  produits  de  Faction  du  sodium  et  de  l'iodure  d'isopropyle 

sur  Tacétate  d*étbyle,  il  se  forme  encore  du  diisopropacétone-carbo- 

nate  d'étbyle 

GOMe 
CpPr» 
GOAeO. 

Les  auteurs  n*ont  pas  isolé  ce  corps. 

Acide  isopropyle- acétique.  —  La  portion  du  liquide  bouillant  à  135* 
signalée  plus  baut  fournit,  après  des  rectifications  répétées,  une  cer- 
taine quantité  d'un  liquide  bouillant  de  134  à  135®.  Ce  composé  est  de 
Tisopropyle-acétate  d'éthyle,  c'est-à-dire  de  l'acétate  d'étbyle  dans  le- 
quel un  bydrogène  est  remplacé  par  de  l'isopropyle  : 

J  CpPrH2 
i  GOAeO. 

Il  prend  naissance  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

jGNaH2  (GpPrH*       j..j 

(  GOAeO  +  P*^^*  —  I  GOAeO  ^  ^**' 

Sodacétate       lodnre  IsopropTie-aeétate 

d'éthyle.     d'isopropyle.  d'étoyle. 

L'isopropyle-acétate  d'étbyle  est  un  liquide  incolore  buileux,  pres- 
que insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  Tétber,  d'une  odeur 
pareille  à  celle  du  valérate  d'éthyle  dont  il  est  l'isomère.  Densité  : 
0^8882  à  0»  et  0,87166  à  i8^  Il  bout  de  134  à  135»  sous  la  pression  de 
0",7582.  Densité  de  vapeur  trouvée  :  4,64.  Théorie  :  4,49. 

La  potasse  alcoolique  décompose  facilement  Tisopropylacétate  d'é- 
thyle avec  production  d'isopropylacétate  de  potassium.  L'acide  isopro- 
pyle-acétique  retiré  de  ce  sel 

GpPrHî 
GOHO 

est  un  liquide  huileux  incolore,  transparent,  un  pou  soluble  dans  l'eau, 
à  laquelle  elle  communique  son  odeur  et  sa  réaction  fortement  acide. 
Son  odeur  est  pareille  à  celle  de  l'acide  valérique  préparé  avec  l'alcool 
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amylique.  Densité  :  0,95357  à  0^  Il  bout  à  175««  Densité  de  vapeur 
trouvée  :  3,479.  Théorie  :  3,52. 

Le  sel  d'argent  se  présente  sous  forme  de  belles  petites  feuilles  na- 
crées très-légères,  assez  stables  à  la  lumière.  100  parties  d'eau  dissol- 
vent à  i(y*  0,187  parties  de  ce  sel. 

L'acide  isopropyle-acétique  n'ti  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée, 
mais  l'acide  valérique  préparé  avec  l'alcool  amylique  dévie  le  plan  de 
polarisation  à  droite.  Ces  deux  acides  ne  présentent  aucune  autre  dif- 
férence notable  dans  leurs  propriétc^s  physiques.  M.  Wurtz  (1)  a  trouvé 
que  l'acide  valérique  n'avait  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée  ;  ce 
fait  s'expliquera  sans  doute  par  l'existence  de  deux  acides  valériques^ 
l'un  actif,  l'autre  inactif,  provenant  des  deux  variétés  d'alcool  amy- 
lique (2)  dont  l'un  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire  et  dont  l'autre  dévie 
le  plan  de  polarisation  de  20^  à  gauche.  Il  est  possible  que  l'alcool 
amylique  inactif  renferme  de  l'isopropyle  ;  c'est  ce  que  feront  connaître 
les  recherches  ultérieures  des  auteurs. 

.  WmniÊmUmm  dl'«xMBide  par  le  ejmnogène,  par  mi.  R.  SCHMITT 

et  GlilJTZ  (3). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  celui-ci  reste  incolore;  après  12  heures,  il  s'en 
sépare  des  cristaux  d'oxamide  et  les  eaux-mères  renferment  de  l'oxa- 
late  d'ammoniaque. 

L'acide  iodhydrique  concentré  provoque  également  la  formation 
d'oxamide,  mais  il  y  a  en  même  temps  de  l'iode  mis  en  liberté  ;  les 
eaux-mères  contiennent  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  Tiodure  d'am- 
monium. 


Sor  l'aeide  MMeinique  dériTé  de  l'aeide  ehloropropioiiii|ae, 
par  HH.  EliliER  et  l¥I€HEIiHAUS  W. 

L'adde  succinique,  dérivé  de  l'acide  cbloropropionique  par  la  trans- 

fonnatioa  de  ce  dernier  en  acide  cyanopropioniqueet  la  décomposition 

de  celui-ci  par  la  potasse,  fond  à  129*>,5;  il  se  dissout  à  la  température 

ordinaire  dans  5  parties  d'eau.  Son  sel  potassique  ne  précipite  pas  le 

blorure  ferrique;  son  sel  d'argent  se  colore  peu  par  la  dessiccation. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  xliv,  p.  275. 

(5)  Pasteur,  Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  296,  etAnnalen  der-Chemieund  Phar- 
macie, t.  xcvi,  p.  205. 

(S)  Deutsche  Chemische  GesseUch,  Berlin,  1868,  p.  66. 

(k)  Deutsche  Chemische  Gcsselsch.  Berlin^  1868,  p  08. 
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Hur  les  aeides  valérianiques  naturel  et  artificiel, 
par  JMI.  iSTAIiJIIAIVIV  (1).  . 

On  a  émis  ropinion  que  Tacide  Talériaaique  naturel  et  l'acide 
obtenu  à  l'aide  de  l'alcool  amylique  ue  sont  pas  identiques,  ces  acides 
présentant  certaines  différences  :  c'est  pour  établir  ce  fait  que  Tauteur 
a  étudié  comparativement  quelques  sels  de  ces  deux  «acides.  L^acide 
valérianique  naturel,  provenant  d*uiie  fabrique  d'huiles  essentielles, 
bouillait  à  1730;  l'acide  obtenu  par  l'oxydation  de  l'alcool  amylique 
bouillait  à  174% 6.  Le  sel  bary tique  de  l'acide  naturel  cristallise  dans  le 
vide  en  grandes  lamelles, 

CiOflWjBaO  +  2aq, 

tatidis  que  le  Valérianate  artificiel  forme  constamment  un  sirop  incris- 
tallisftble. 

Le  sel  de  strontiane,  préparé  par  le  carbonate  de  stronliàne  et  Taddc 
naturel,  cristallise  mieux  que  celui  obtenu  par  l'acide  artificiel;  ces 
deux  seis  éprouvent  une  légère  décomposition  à  100°.  Les  valéîrianates 
de  zinc  cris^allisent  l'un  et  l'autre  en  lamelles  fusibles  vers  80°;  le  siî 
de  l'acide  naturel  crislallise  mieux  que  l'autre. 

Les  deux  valérianates  de  quinine  sont  identiques,  cotiime  Ta  déjà 

fait  voir  M.  Lucien  Bonaparte,  qui  lui  a  attribué  3  V3  ?•  Vo  d'eau  do 

cristallisalion  ;  d'après  l'auteur,  la  perte  que  le  sel  éprouve  à  100*  est 

due  à  de  l'acide  valérianique  et  non  à  de  l'eau;  en  conséquence,  sa 

formule  est  : 

C40H24Az2OSHO,Ci0H»O3. 

La  non-cristallisation  du  valérianate  artificiel  de  baryte  esl  la  seiile 
différence  notable  que  l'on  remarque  entre  les  valérianates  artificieis 
et  naturels;  l'auteur  se  croit  néanmoins  en  droit  de  conclure  que  lis 
deux  acides  sont  isomériques  et  non  identiques. 

S^ur  la  réduction  de  l'aeide  azotique  et  de  l'azotate  d'éthylc  par 
l'étain  et  Facide  chlorhydriquc  ;  par  AI.  1¥.  EiOfiSEIV  (2). 

L'hydroxylamine  qui  se  forme  par  la  réduction  de  l'azotate  d'éthyle 
prend  aussi  naissance  par  la  réduclion  de  l'acide  azotique;  la  réaclion 
suivante  a  servi  à  l'auteur  pour  constater  ce  fait. 

Lorsqu'on  ajoute  un  sel  de  cuivre,  puis  de  la  soude  à  la  solution 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxlvii,  p.  129.  Août  lèM. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  399. 
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d'un  sel  d'hydroxylamine,  Foxyde  de  caivre  précipice  se  rédail  aus- 
sitôt à  l'état  d'oxyde  cuivreux;  cette  réaction,  très-sensible,  permet  de 
déceler  la  présence  de  1  partie  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dans 
iOOOO  parties  d'eau.  Pour  obtenir  de  l'hydroxylamine  par  la  réduction 
de  l'acide  nitrique,  il  ne  faut  pas  concentrer  la  solution  après  la  pré- 
cipitation du  Télain  par  U^,  car  l*acide  non  réduit  détruit  Thydroxyl- 
aminé  formée;  il  faut  précipiter  Tétain  par  la  soude  qui  neutralise  en 
môme  temps  l'acide  libre;  par  i'évaporation,  l'azotate  d'hydroxyl- 
amine reste  alors  mélangé  à  de  Fazotate  d'ammoniaque  dont  la  sépa- 
ration est  très-difficile. 

Si  Ton  dissout  de  l'étain  dans  de  l'acide  azotique  étendu^  sans  addi- 
tion d'acide  chlorhydrique,  il  y  a  aussi  formation  d'hydroxylamine; 
mais  Fauteur  n'a  pas  encore  trouvé  une  méthode  satisfaisante  pour 
obtenir  Fhydroxylamioe  à  l'aide  de  Facide  nitrique. 

Les  sels  d^bydroxylamine  se  décomposent  brusquement  par  la  cha- 
leur; ils  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation  et  forment  très- 
facilement  des  solutions  sursaturées.  Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  cris- 
tallisent dans  le  système  monoclinique  ;  Foxalate,  dans  le  système  tri- 
clinique  (de  Lang).  Ce  dernier  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  L'a- 
lotate  AkHH),Uâz03  cristallise  difficilement,  par  I'évaporation  lente, 
en  une  masse  radiée  ;  il  est  déliquescent,  soluble  dans  l'alcool  absolu  ; 
Il  se  décompose  vers  100<*. 

Phosj^te  d'hydroxylamine  (AzH30)3B3PO^. Très-peu  soluble  dans  l'eau 
froide;  il  peut  s'obtenir  par  double  décomposition;  vu  au  microscope^ 
il  apparaît  sous  forme  de  petits  cubes  ;  les  cristaux  plus  volumineux 
sont  indistincts;  il  perd  de  l'hydroxy lamine  par  Févaporation  de  sa  so- 
lution. 

Acétate Âi^^OyC^BHfi,  Cristallise  de  sa  solution  sirupeuse,  additionnée 
d'un  peu  d'alcool  ;  il  cristallise  en  prismes  de  sa  solution  dans  l'alcool 
absolu  chaud.  Très-soluble,  mais  non  déliquescent;  fusible  à  87-88<*. 

Tartrate  neutre  (AzH30)2C^H60^.  Trèssoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  se  sépare  par  le  refroidissement  en  gout- 
telettes qui  se  solidifient  peu  à  peu^  ou  en  lamelles  nacrées. 

Picrate  AzEH),C^¥L^Az^O'^.  Se  dépose  en  cristaux  rouge- brun,  mal 
formés,  de  sa  solution  aqueuse  ou  alcoolique  ;  il  est  bien  moins  soluble 
dans  Féther  ou  la  benziae,  d'où  il  cristallise  en  petits  prismes  jaune- 
citron;  fusible  au-dessous  de  100»  en  un  liquide  rouge  qui  se  concrèle 
en  un  gâteau  cristallin  ou  qui  se  boursoufle  subitement. 

L'acide  cyanhydrique  se  combine  à  Fbydroxylaminc  pour  former 
une  base  isoménque  de  Furée  CH^Az^O  (hydrocyanhydroxylamine?)* 
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M.  Dresler  a  obtenu  de  Vhydroœylurée  par  l'action  du  sulfate  d'hydroxy- 
lamine  sur  le  cyanate  de  potassium. 

L'auteur  n'a  pas  encore  obtenu  Fhydroxylamine  anhydre;  lorsqu'on 
ajoute  de  la  magnésie  à  une  solution  concentrée  de  chlorhydrate 
d'bydroxylamine,  il  n*y  a  pas  d'action  à  froid  ;  à  chaud  l'hydroxylamine 
se  décompose  en  dégageant  de  Tazote  et  de  Tammoniaque. 

La  potasse  produit  la  môme  chose.  Cette  décomposition  n'a  pas  lieu 
strictement  selon  l'équation 

3AzH30  =  Az«  +  AzH3  +  3H«0, 

car  il  parait  se  former  en  môme  temps  du  protoxyde  d'azote  : 

4AzH30  =  Az20  4-  2AzH3  +  3H20; 

il  ne  se  forme  pas  de  bioxyde. 

On  obtient  des  solutions  d'hydroxylamine  en  ajoutant,  par  exemple,  à 
une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'hydroxylamine  de  la  potasse  alcooli- 
que. Les  carbonates  alcalins  mettent  l'hydroxylamine  en  liberté,  en  dé- 
gageant de  l'acide  carbonique.  L'hydroxylamine  précipite  les  sels  de 
ploLub,  de  fer,  de  nickel,  de  zinc,  d'alumine  et  de  chrome,  sans  redis- 
soudre les  précipités;  la  chaux  et  la  magnésie  ne  sont  pas  précipitées. 

On  a  vu  quelle  action  réductrice  exerce  l'hydroxylamine  sur  les  sels 
de  cuivre;  si  avant  la  réduction  on  ajoute  un  excès  d'hydroxylamine 
en  solution  aqueuse^  l'oxyde  de  cuivre  se  redissout  ;  cette  solution  est 
incolore  et  limpide;  exposée  à  l'air,  elle  laisse  séparer  à  la  surface  un 
dépôt  brun-verdâtre  qui  se  redissout  par  l'agitation,  tant  que  la  liqueur 
renferme  un  excès  d'hydroxylamine;  si  l'on  ajoute  un  alcali  à  la  so- 
lution, il  s'y  forme  un  précipité  d'oxydule  de  cuivre.  L'hydroxylamine 
décolore  la  solution  ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre.  Le  sublimé  cor- 
rosif donne  par  l'hydroxylamine  un  précipité  qui  est  un  instant  jaune^ 
mais  qui  se  transforme  rapidement  en  calomel  ;  un  excès  d'hydroxyla- 
mine met  du  mercure  métallique  en  liberté,  avec  dé^^agement  de  gaz. 

Les  sels  d'argent  sont  également  rapidement  réduits,  ainsi  que  le 
bichromate  de  potasse.  Dans  la  plupart  de  ces  réductions,  l'hydroxy- 
lamine est  tout  à  fait  délruite;  dans  d'autres,  «lie  éprouve  des  méta- 
morphoses particulières  que  l'auteur  n'a  pas  encore  approfondies. 
Traitée  par  Tacide  chlorhydrique  et  l'étain  en  grand  excès,  l'hydroxy- 
lamine n'est  pas  attaquée. 

Béduction  de  Vazotate  d^éthyle.  Il  est  probable  que  dans  cette  réduction 
il  y  a  d'abord  dédoublement  en  acide  nitrique  et  alcool  ;  néanmoins  il 
y  a  des  différences  très-tranchées  entre  la  réduction  de  l'éther  nitrique 
et  celle  de  l'acide  nitrique  ;  dans  cette  dernière,  quelle  que  soit  la  con- 
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ceniratioDi  pouvu  qu'il  y  ait  un  excès  d*étain^  ii  se  forme  toujours  du 
sel  stanneux  (le sulfure  est  brun);  dans  la  réduction  de  Téther  nitrique, 
au  contraire,  quel  que  soit  l'excès  d'étaîn,  il  se  forme  du  sel  stannique 
(sulfure  jaune)  ;  il  ne  se  forme  de  sel  staoneux  que  si  Tacide  chlorhy- 
drique  est  très-concentré,  et  il  est  à  remarquer  que  c'est  précisément 
dans  ce  cas,  où  Télévalion  de  température  est  la  plus  considérable,  que 
Téther  azotique  se  dédouble  le  plus  facilement. 

D'après  les  déterminations  de  l'auteur,  le  meilleur  rendement  d*hy- 
droxylamine  a  lieu  avec  les  proportions  suivantes:  120  grammes  d'éther 
azotique, 400 grammes  d'étain,  i,000  cent,  cubes  d'acide  cblorhydrique 
(D=:i,19)  et  3^000  cent,  cubes  d'eau;  ces  quanlitéj  produisent  environ 
47  grammes  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  (il  reste  123  grammes 
d'étain  non  attaqué). 

Outre  l'hydroxylamine  et  l'ammoniaque,  la  rt^duction  de  Télber 
azotique  donne  naissance  à  de  petites  quantités  de  bases  reu fermant 
du  carbone,  dont  les  chlorhydrates  se  retrouvent  dans  les  dornières 
eaux-mères  qui  ont  laissé  déposer  les  Chlorhydrates  d'hydroxylamine 
et  d'ammoniaque.  Pour  isoler  ces  bases  l'auteur,  a  précipité  ces  eaux- 
mères^  étendues  d'eau,  par  la  soude  pour  séparer  l'étain,  l'oxyde  de 
fer,  la  chaux  (provenant  des  matériaux  employés)  ;  il  a  neutralisé  de 
nouveau  la  liqueur  filtrée,  l'a  évaporée  à  sec  et  redissoute  dans  l'alcool; 
la  solution  alcoolique  des  chlorhydrates,  renfermant  encore  du  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine,  est  incristallisable;  l'auteur  a  transformé  ces 
chlorhydrates  en  sulfates,  puis,  ajoutant  une  qu  antité  équivalente  d'acide 
oxalique,  il  a  précipité  l'acide  sulfurique  par  l'eau  de  bai-yte^  concentré 
la  liqueur  filtrée  renfermant  les  oxalates,  et  a  additionné  le  résidu 
d'alcool  absolu  ;  après  quelque  temps,  il  s'est  séparé  des  croûtes  cris- 
tallines qu'on  a  purifiées  par  des  lavages  à  l'alcool  et  par  recristalli- 
sation. Ces  cristaux  sont  de  trois  espèces  ;  les  moins  solubles  sont  des 
tables  rhomboïdales  transparentes;  en  môme  temps  que  ceux-ci,  ou 
peu  après>se  déposent  des  prismes  réunis  en  étoiles,  légèrement  colo- 
rés, qu'on  sépare  facilement  des  premiers;  enfin  les  eaux-mères  de 
ceux-ci  déposent  des  lamelles  qui  paraissent  différentes  des  autres 
cristaux.  Les  cristaux  prismatiques  ont  seuls  pu  être  obtenus  en  assez 
grande  quantité  pour  être  étudiés.  Ils  constituent  i'oxalate  acide  d'une 
base  AzC^H^'O,  c'est-à-dire  de  rhydroxylamine  diéthylée. 

Cet  oxàlate  acide  AzC^H^^OjC^llso^  est  assez  soluble  à  froid,  très-so- 
lubie  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant  d'où  il 
se  dépose  en  aiguilles  microscopiques.  La  chaleur  le  décompose  en 
dégageant  des  >apeurâ  ammoniacales,  mais  sans  le  cliailonner. 
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Voxalate  neutre  (AzC^H**0)2C*H*0*  cristallise  dans  l'eau  eti  prismes 
rhomboïdaux  aigus,  insolubles  danë  Talcool  absolu. 

Le  sulfate  (AzC^Hi^O)2H2SO*  est  iucristallisable  dans  l'eau,  soluble 
dans  Talcool  absolu  d'où  l'élher  \'c  st^pare  en  lamelles  inicrosGopiques. 

Le  chlorhydrate  est  incrisfallisable;  sa  solution  alcoolique  ceùcentrée 
donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  qui  renferme  : 

2(AzC^HîiO,lici)  +  PtCH; 

les  solutions  étendues  ne  fournissent  ce  sel  que  par  l'éTaporatioD^  en 
lamelles  hexagonales  jaune-orange. 

r 

Lq  phosphate  (AzG*HiiO)2H3PO*  cristallise  en  prismes  peu  solubles  dans 
l'alcool  absolu  bouillant,  d'où  le  sel  cristallise  en  aiguilles  capillaires. 

Pour  isoler  la  base  AzG-^H'^O,  il  faut  traiter  undesesselsparla  potasse, 
agiter  la  solution  avec  de  Téther  et  soumettre  la  liqueur  étbérée  à  la 
distillation;  il  reste  ainsi  un  liquide  sirupeux  très-alcalin,  fort  soluble 
dans  l'eau  et  qui  ne  distille  que  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  solution  aqueuse  de  cette  base  donne  avec  les  sels  de  fer^  de 
chaux^  de  cobalt,  de  nickel,  de  plomb,  des  précipités  insolubles  dans 
un  excès  de  base.  Elle  donne  avec  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité 
blanc-bleuâtre,  qui  se  dissout  dans  un  excès  de  base  avec  une  coloration 
violette  qui  ne  disparaît  ni  par  l'ébullition  ni  par  l'action  de  la  potasse. 
Le  nitrate  d'argent  donne  un  précipité  soluble  dans  un  excès;  cette 
solution  est  réduite  par  l'ébullition  avec  de  la  potasse.  Avec  le  bichlo- 
rure  de  mercure^  il  ne  se  produit  qu'un  trouble  à  froid,  soluble  dans 
un  excès;  à  chaud,  il  se  produit  un  précipité  volumineux. 

On  peut  se  demander  si  cette  nouvelle  base  est  de  la  diéthythydroxy- 
lamine, 

A.  i  OH 

OU  de  Véthoxyléthylaminef 

l  OC2H5 
Az        C2H5; 
(         H 

l'auteur  ne  se  prononce  pas  encore  à  ce  sujet,  néanmoins  il  pense  iua 
celte  base  peut  se  former  suivant  les  équations  : 

Az  j  gP»^  +  3H«  =  Az  j  0£H«  +  2H.0 

Azotate  d'éthyle.  Etboxylamine. 

et  2Az  j  OgH'  =  Az  j  ^Jj  +  Az  j    C^H» 

Etboxylamine        Uydroxylamine.    Aellioxyléthylamine. 
(2  molécules.) 
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L'auteur  termiiie  par  quelques  indications  sur  la  préparation  de 
Tazotate  d'éthyle.  Dans  une  cornue  tubulée^  on  soumet  à  la  distillation 
400  grammes  d'acide  azotique  pur  (bouilli  d'abord  avec  15  grammes 
de  nitrate  d'urée  par  litre),  300  grammes  d'aiccol  absolu  du  commerce 
et  100  grammes  de  nitrate  d'urée;  quand  la  moitié  du  mi^lange  a  dis- 
tillé, on  introduit  peu  à  peu,  par  un  entonnoir  à  robinet,  une  quantité, 
égale  à  la  prepiière,  du  môme  mélange  d'alcool  et  d'acide;  quand 
Tentonnoir  est  vide,  on  y  remet  du  mélange.  Les  100  grammes  de  ni- 
trate d'urée  suffisent  pour  6  à  7  kilogrammes  d'éther  azotique  ;  néan- 
moins s'il  se  produisait  des  vapeurs  rouges,  il  faudrait  en  rajouter. 

Sur  la  eonstitation  des  bases  musculaires  et  sur  la  synthèse  do 
la  guanîdine,  par  M.  E.  EBEiElVllEYEIi  (1). 

L'auteur  représente  les  bases  musculaires  par  les  formules  sui- 
Yantes  (2)  : 

Glycocyamine.  Créatine. 

HAZ-.CH2  H^C-Az-CH* 

Il  II 

HAzC     COOH  HAzC     COOH. 

H2Az  H2Az 

Gaanidine  acétique.  Métbyluramine  acétique. 


GlycocyAmidine.  Créatinine. 

HAzv  H3C— Azv 

.         HAzi     <f»^  HAzi     f 

Ha'z/^^  Ha'z/CO 

Glycolylguanidine.  Glycolyloiéthylaramine. 

Si  cette  interprétation  est  exacte,  dans  la  synthèse  de  la  glycocya- 
mine de  M.  Strecker  et  dans  celle  de  la  créatine  par  M.  Volhard,  la 
cyanamide  est  retenue  par  l'azote  et  non  pas  par  l'oxygène  du  glyco- 
colie  et  de  la  sarkosine. 

L'auteur  a  cherché  à  produire  de  la  guanidine  par  fixation  de  la 
cyanamide  sur  l'ammoniaque,  pour  appuyer  cette  manière  de  voir.  11 
a  dirigé  un  courant  de  chlorure  de  cyanogène  dans  de  l'alcool  ammo- 
niacal, puis  il  a  chauffé  pendant  quelque  temps  à  100"*  la  cyanamide 
formée  avec  le  sel  ammoniac,  et  a  pu  constater  la  production  de  gua- 
nidine. Il  est  probable  qu'on  produirait  de  même  de  la  méthylura- 
mine  en  remplaçant  l'auimoniaque  par  la  mélbylamine. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvi,  p.  259.  Mai  18C8. 
(Î)C  =  12;  0  =  16. 
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Sur  la  eoiMtiiatioii  de  Faeide  nrique  et  de  aem  déirivém, 

par  M.  A.  STRECKER  (1). 

Le  dédoublement  de  Tacide  urique  en  glycocolle,  acide  carbonique 
et  ammoniaque,  observé  par  Fauteur  (2),  Ta  conduit  à'  représenter  l'a- 
cide urique  parune  chaîne  fermée 

^A2(€Az)— AzH-^H2 


et  Talioxane  par 


La  Iransformatien  de  Tacide  urique  eu  alloxane  résulte  de  l'élimi- 
nation de  Az(^Az)  à  l'état  d'urée;  les  alcalis^  en  agissant  sur  l'allo- 
xaoe^  la  modifient  en  fixant  de  l'eau  pour  produire  de  l'acide  alloxa- 

nique 

.AzH* 

"^AzH— G^.^^O^.^l^.O^H 

prêt  à  se  dédoubler  en  urée  et  acide  mésoxalique 

.AzH* 
-GO^C  et      O^H.^^.€^.^^.#H. 

^AzH» 

Par  des  formules  analogues,  qu'il  serait  trop  long  de  reproduire  id, 
l'auteur  rend  compte  des  autres  transformations  de  l'acide  urique. 

Action  du  chlorure  stannique  sur  l'alcool  amyliqne, 
par  mi.  A.  BAVER  et  E.  KliEOT  (3). 

Gerhardt  a  indiqué,  au  sujet  de  cette  action,  que  l'alcool  amylique 
se  colore  au  rouge  et  fournit  des  cristaux  décomposables  par  l'eau. 
Les  auteurs  ont  ajouté  peu  à  peu,  à  Tabri  de  l'air,  du  tétrachlorure 
d'élain  à  de  l'alcool  amylique  refroidi  à  —  10-17«  et  ont  obtenu  une 
masse  cristalline  à  peu  près  incolore,  se  décomposant  à  l'air  en  se 
colorant  en  rouge.  Ces  cristaux  renferment  : 

•S-nCl*  +  2(-G5Hi2^)  ; 

(1)  Zeitschrift  fur  Ckemie,  nouv.  sér.,  U  iv,  p.  263. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.,  t.  X,  p.  250. 

(3)  Annaicfi  fur  Chemic  und  Pharmacie^  t.  cxlyii,  p.  249.  Août  ISiSt 
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ils  sont  déliquescents  et  se  décomposent  au  contact  de  Teau  ;  ils  se 
dissolvent  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone 
d'où  ils  peuvent  recristalliser.  Chaufifés  longtemps  à  100%  puis  dîEtil- 
lés^  ils  donnent  un  liquide  jaunfttre  et  des  cristaux  plumeux  qui  cons- 
tituent l'hydrate 

*nCl*  +  3H«0; 

quant  au  produit  liquide,  il  renferme  de  i'amylène  et  ses  dérivés  par 
condensation,  ainsi  que  du  chlorure  d^amylène.  Cette  décomposion 
est  exprimée  par  l'équation  : 

S[S-nCl*  +  2(-G5H*«^)l  =  5-nCl*,3H«0^  +  •S-nCl»,H«0^  + 

3(^H«0)  4-  ^5H40Cl«. 

L'amylène  lui-même,  chaufifé  avec  du  tétrachlorure  d'étain  à  100% 
fournit  un  corps  cristallin  blanc;  puis,  si  l'on  distille,  on  obtient  du 
chlorure  stanneux  qui  reste  en  partie  comme  résidu,  de  l'amylène 
chloré,  du  chlorure  d'amylène,  de  l'amylène  et  des  polymères  de  l'a- 
mylène; le  liquide  commence  à  bouillir  à  40**  et  la  température  s'é- 
lève finalement  à  400% 

Sur  mie  nonrelle  base  homoloçae  de  la  eyanéthine, 
par  M.  A.  O.  BAYER  (1). 

On  sait  que  le  cyanure  d'éihyle,  sous  l'influence  du  sodium,  se  trans 
forme  partiellement  en  un  polymère,  la  cyanétbine  ;  il  était  probable 
que  son  homologue,  i'acétonitrile,  fournirait  un  homologue  de  la 
cyaoélhine.  C'est  ce  qu'a  pu  constater  l'auteur  :  de  I'acétonitrile  pur 
qu'on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  sur  du  sodium  fournit  du  cyanure 
de  sodium  et  les  deux  tiers  environ  de  son  poids  de  la  nouvelle  base 

C*«H9A23. 
Elle  est  Yojatiie  et  se  sublime  sans  altération  :  elle  donne  des  sels  cris- 
tallisables  avec  les  acides  azotique,  chlorhydi  ique,  iodhydrique  et  au- 
tres; elle  est  précipité  sans  altération,  par  la  soude,  de  sa  solution  dans 
ces  acides. 
L'auteur  s'est  occupé  de  l'étude  de  cette  base  et  de  ses  sels. 

Action  do  |inuwiate  de  potasse  sur  Féther  monoehloraeétique, 

par  M.  I^Ef¥  (2). 

M.  Kolbe  a  préparé  )e  premier  l'acide  cyan acétique,  remarquable 
par  sa  transformation  en  acide  malonique,  sous  TinQuence  de  la  po- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  514. 

(2)  Stliim.  Amer.  Joum.y  mai  18C8,  n*  135,  p.  38S. 
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tasse.  M.  Heintz  a  obtenu  Tacide  sulfocyanacélique  en  faisant  bouillir 
l'élher  monochloracétique  avec  du  sulfocyanate  de  potassium. 

L'auteur  a  voulu  s'assurer  à  son  tour  si  le  radical  ferrocyanogène 
peut  parliciper  comme  tel  à  une  réaction  semblable.  II  a  fait  bouillir  de 
l'éther  monochloracétique  dissous  dans  l'alcool  pendant  4  à  6  heures 
avec  du  prussiate  de  potasse  en  poudre. 

Il  se  forme  graduellement  du  chlorure  de  potassium,  et  en  môme 
temps  un  composé  bleu  clair,  amorphe,  qui,  exposé  à  Tair,  devieqt 
bleu  foncé  et  qui  est  sans  doule  du  bleu  de  Prusse. 

La  liqueur  filtrée,  ayant  été  portée  à  TébuUition  avec  de  la  potasse 
caustique,  dégagea  de  l'ammoniaque;  ce  dégagement  ayant  cessé,  on 
a  sursaturé  avec  de  l'acide  sulfurique  et  l'on  a  agité  avec  de  l'éther. 
En  laissant  évaporer  l'éther  on  a  obtenu  des  cristaux  blancs  d'acide 
malonique. 

Le  radical  ferrocyanogène  ne  se  comporte  donc  pas  comme  le  sulfo- 
cyanogène  ;  il  se  sépare  en  cyanure  de  potassium  et  en  cyanure  de 
fer.  Le  premier,  réagissant  sur  l'éther  chloracétique^  produit  du  chlo- 
rure de  potassium  et  de  l'éther  cyanacétique,  et  c'est  ce  dernier  qui 
donne  naissance  à  l'acide  malonique.  E.  K. 

rVote  sur  la  cellulose,  par  M.  1¥.  HEIVIVEBERG  (1). 

En  opérant  de  la  manière  suivante,  on  obtient  de  la  cellulose  plus 
pure  que  celle  préparée  par  le  procédé  ordinaire.  On  fait  macérer  en 
vase  bouché  pendant  12  à  14  jours,  à  une  température  ne  dépassant  pas 
15°,  i  partie  de  matière  cellulosique  sèche,  foin,  paille  ou  excrément 
de  bétail,  épuisée  par  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  avec  8/iO  de  partie  de 
chlorate  de  potasse  et  12  parties  d'acide  azotique  d'une  densité  de  1,10. 
On  étend  d'eau,  on  filtre,  on  lave  d'abord  à  l'eau  froide,  ensuite  à  Teau 
chaude;  on  fait  digérer  pendant  trois  quarts  d'heure  environ  à  60*, 
avec  une  solution  ammoniacale  faibic  (1  partie  d'ammoniaque  du 
commerce  avec  50  parties  d'eau).  On  filtre,  on  lave  avec  de  l'ammo- 
niaque froide  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  passe  incolore,  enfin  on  lave 
avec  de  l'eau  froide,  de  l'eau  chaude,  de  l'alcool  et  de  Télhér. 

La  matière  ainsi  obtenue,  soumise  à  l'analyse,  renferme  un  peu  d'a- 
zote provenant  de  matières  albuminoïdes,  mais  point  de  chlore,  et  pré- 
sente la  composition  qu'exige  la  formule  de  la  cellulose. 

Ce  procédé  difl'ère  peu  de  celui  qu'a  proposé  M.  F.  Schulze  et  qui 
permet  également  d'obtenir  de  la  coUulosé  pure  exempte  de  chlore. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvi,  p.  130.  [Nouv.  sér.»  t.  lxx.1 
Avril  1868. 
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Sur  le  nitroglaeose,  par  M.  CAIIEY  liEA  (1). 

M.  Care^  Lea  prépare  le  nilroglucose  en  faisant  un  mélange  de  par- 
lies  égales  d'acide  sulfurique  fumant  de  Nordhausen,  d'acide  sulfu- 
rique  conceptré  ordinaire  et  d'acide  nitrique  le  plus  concentré  pos- 
sible dç  i,5  de  densité,  laissant  refroidir  et  y  introduisant  du  sucre 
en  poudre,  en  môme  temps  qu'il  agile  de  manière  à  obtenir  une 
pâte  mince.  Le  nilroglucose  se  sépare  en  masses  tenaces  et  ductiles 
qu'on  enlève  avec  une  spatule  au  fur  et  à  mesure  qu'elK^s  se  forment 
et  qu'on  jette  dans  de  l'eau  froide.  Une  seconde  addition  de  sucré 
fournira  encore  une  certaine  quantité  de  nilroglucose.  La  substitution 
du  salpêtre  à  l'acide  nitrique  n'a  point  fourni  de  bons  résultats. 

Le  nilroglucose  doit  être  débarrassé  le  plus  vite  possible  des  acides 
qui  l'imprègnent,  pour  éviter  qu'il  ne  se  décompose.  A  cet  effet,  on  le 
malaxe  dans  l'eau;  c'est  une  opération  des  plus  désagréables;  si  on 
l'exécute  avec  les  mains,  la  peau  jaunit  et  est  même  attaquée.  M.  Ca- 
rey  Lea  recommande  de  dissoudre  le  nilroglucose  brut  dans  un  mélange 
d'alcool  etd'élher  et  de  verser  la  solution  dans  beaucoup  d'eau  froide 
en  agitant  très-fortement.  Ce  procédé  n'est  cependant  pas  complète- 
ment satisfaisant  et  entraînerait  des  perles. 

î^e  nilroglucose  bien  préparé  est  un  corps  blanc  brillant,  tantôt  pâ- 
teux et  amorphe,  tantôt  cristallin  et  passant  très-facilement  de  l'un  de 
ces  états  à  l'autre. 

Précipité  de  sa  solution  dans  le  mélange  d'élher  et  d'alcool,  dans  le- 
quel il  est  extrêmement  soluble,  il  est  toujours  pâteux  et  mômepres- 
c[ue  liquide;  il  reste  longtemps  dans  cet  étal,  lorsqu'on  opère  sur  une 
quantité  tant  soit  peu  cousidérable. 

La  meilleure  manière  de  le  conserver  consiste  à  le  maintenir  sous 
Teau.  feu  à  peu  il  y  durcit  et  se  transforme  tantôt  en  une  masse  dure 
et  amorpbe,  tantôt  en  un  corps  granuleux  et  cristallin.  Il  paraît  être 
tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau.  Ses  propriétés  explosives  sont  faibles. 
Bien  desséché  et  touché  avec  un  charbon  rouge,  il  déflagre  avec  un 
petit  bruit. 

M.  Monckhoven  avait  annoncé  qu'une  solution  alcoolique  de  nilro- 
glucose, conservée  dans  un  endroit  chaud,  éprouve  une  décomposition, 
qui  se  manifeste  par  la  propriété  qu'acquiert  la  solution  de  précipiter 
abondamment  le  nitrate  d'argent.  ■ 

M,  Carey  Lea  n'a  pu  reproduire  cette  réaction.  Le  nitrate  d'argent 

(1)  Silliman's  American  Journal^  m^ii  1868,  n°  135,  p.  381. 
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en  solution  alcoolique  n'était  précipité  ni  par  la  solution  fratcbe  de 
nitroglucose,  ni  par  une  solution  conservée  pendant  un  mois,  dans 
une  fiole  bouchée,  à  une  température  d'environ  37<»  centigr.     E.  K. 

Sar  quelques  dérÏTétf  de  l'aeide  mésitUénique, 
i:^[      par  mi.  R.  VITTIO  et  1¥.  B.  BRIJECKIVER  (l). 

Fréparation  du  mésityléne.  La  meilleure  méthode  est  la  suivante  : 
Dans  une  grande  cornue  tubulée,  renrermant  du  sable  sec^  on  intro- 
duit 1  vol.  d'acétone  commerciale,  puis  on  y  fait  arriver  lentement  un 
mélange  refroidi  de  1  vol.  d'acide  sulfurique  concentré  avec  1/2  toI. 
d'eau  ;  on  abandonne  le  mélange  à  lui-môme  pendant  24  heures,  puis 
on  distille  ;  il  passe  d'abord  de  l'acétone  aqueuse;  on  change  de  réci- 
pient quand  il  se  forme  des  stries  huileuses  dans  le  liquide  distillé.  Il 
passe  alors  une  huile  jaunfttre  formée  en  grande  partie  de  mésityléne» 
Le  contenu  de  la  cornue  se  colore  en  bleu  indigo,  en  même  temps 
qu'il  se  dégage  SO^;  à  la  fin  de  l'opération,  cette  coloration  disparait. 
On  décante  la  couche  huileuse^  on  la  lave  à  la  soude  et  à  l'eau,  on  la 
sèche  et  on  la  rectifie.  Après  plusieurs  fractionnements  et  distillations 
sur  du  sodium,  on  obtient  du  mésityléne  pur,  constituant  environ  les 
deux  tiers  du  liquide  distillant  primitivement  entre  100  et  200«. 

Parmi  les  produits  qui  accompagnent  le  mésityléne  se  trouve  un  hy- 
drocarbure bouillant  vers  196<^,  formant  une  combinaison  dibromée 
fusible  vers  200»,  et  qui  parait  renfermer  C*®H**. 

Combinaisons  de  Vacide  mésitylénique.  Quant  à  la  préparation  de  cet 
acide,  les  auteurs  renvoient  aux  publications  antérieures  (2). 

Mésitylénate  de  magnésium  (C9H902)3Mg+5H30.  Cristallisé  en  prismes 
monociiniques  solubles  dans  l'eau,  à  peu  près  autant  à  froid  qu'à 
chaud,  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  Télher. 

Sel  de  zinc  (C^H^O^j^Zn.  Se  sépare  en  fines  aiguilles  par  le  refroidis- 
sement de  sa  solution  aqueuse  bouillante.  Peu  soluble  dans  l'eau. 

Sel  de  nickel  (C9H90*)*Ni.  Se  sépare  en  croûtes  cristallines  peu  solu- 
bles, d'un  vert  clair;  il  en  est  de  même  du  sel  de  manganèse  qui  est 
couleur  de  chair. 

Ether  mésitylénique  C^H^^O^C^Hî^.  Liquide  incolore,  d'une  odeur  agréa- 
ble de  roso,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  obtient 
en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  la  solution  alcoolique  bouillante 

(1)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvii,  p.  42.  Jaillet  1808.  — 
Zeitaehrift  fiir  Cfiemie,  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  A93. 

(3)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér.,  t.  tiii,  p. 
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d'acide  mésitylénique.  Plus  dense  que  l'eau,  bouillant  à  24 1<^  et  se 
concrétant  en  0^  en  une  masse  cristalline. 

Amide  mésitylénique  C^H^O^ÂzH^.  Le  percblorure  de  phosphore  (1  par- 
tie) agit  trôs-énergiquement  sur  Tacide  mésitylénique  (1  partie),  celui- 
ci  se  liquéfie  et  il  se  dégage  HCi  et  de  Toiychlorure  de  phosphore;  le 
chlorure  mésitylénique  impur,  ainsi  obtenu,  réagit  vivement  surTam- 
moniaque  aqueuse,  qui  se  prend  presque  entièrement  en  une  bouillie 
cristalline  de  mésitylénamide  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'ammo- 
niaque et  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Ce  sont  de  fines 
aiguilles  incolores^  fusibles  à  133®  et  sublimables  sans  altération.  Peu 
soluble  dans  l'eau  froide^  ce  corps  se  dissout  dans  l'eau  bouillante^ 
l'alcool  et  l'éther.  Les  alcalis  le  transforment  en  ammoniaque  et  mé- 
sitylénate. 

Combinaisons  de  Vacide  nitromésiiylénique.  Cet  acide  prend  naissance, 
comme  produit  secondaire,  dans  la  préparation  de  l'acide  mésitylé- 
nique. 

NUromésiiylénate  de  magnésium  (C9H8(Az02)02)2Mg+ilH20.  Cristallise 
par  l'évaporation  de  sa  solution  concentrée  en  prismes  confus  un  peu 
plus  solubles  à  chaud  qu'à  froid,  très-solubles  dans  l'alcool^  insolubles 
dans  l'éther. 

ScZ  (farflfen*  C«H9(Az02)0*.  Ag.  Précipité  floconneux  soluble  dans  beau- 
coup d*eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en  mamelons  incolores. 

Sel  de  sodium  C«H8(Az02)0*,Na.  Déliquescent,  trèssoluble  dans  l'al- 
cool, d'où  il  cristallise  en  prismes  confus. 

Les  sels  de  zinc  et  de  nickel  cristallisent  mal  et  ressemblent  beaucoup 
aux  mésitylénates. 

Ether  nitromésitylénique  C9H8(Az02)02C2H5,  Cristallise  dans  l'alcool  en 
prismes  courts  et  incolores,  fusibles  à  72©,  insolubles  dans  Teau,  solu- 
bles dans  l'alcool^  surtout  à  chaud. 

Acide  amidomésitylénique  Cm\AzU^)OK  De  l'acide  nitromésitylénique 
fut  traité  par  de  l'élain  et  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  jusqu'à 
dissolution  complète.  La  solution,  débarrassée  d'élain  par  H3S,  fournit 
par  révaporation  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'acide  amidomésitylé- 
nique, qui  se  dédouble  par  une  simple  ébullition  avec  de  l'eau.  L'acide 
ainsi  obtenu  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  incolores  et 
chatoyantes.  Peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froid,  il  se  dissout 
bien  dans  l'alcool  bouillant  ainsi  que  dans  les  alcalis  et  les  acides. 
Fond  à  235*>,  puis  se  décompose. 

Le  chlorhydrate  C»H9(AzH2)02,HCl  forme  de  longues  aiguilles  incolo- 
res, solubles  dans  l'eau  froide,  surtout  avec  addition  d'acide.  Il  crislal- 

NODV.  SÉB.,  T.  X.   1868.  —  soc.  CHIM.  27 
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lise  daps  Talçopl  en  aiguilles  ou  en  mamelons.  Il  ^  dédouble  facile- 
ment sous  rinflubnce  de  Teau,  ou  par  la  dessiccatipnji  n^aig  RP^Ut  par 
Taicpol. 

Sar  l'exi«teiiee  de  l'aleool  propy^ique  de  ferinen^fioii. 
par  m.  iriiliEE.  DE  liCHEPPER  (1). 

L'auteur  a  constaté  de  petites  quantités  d'alcool  propyliquQ  dana  un 
alcool  de  grains;  les  portions  bouillant  entre  93  et  9S%  après  plusieurs 
rectifications  furent  mises  à  bouillir  avec  4e  la  potasse  çs^ustique,  puis 
distillées  de  nouveau  ;  le  liquide  dii^tillé  fut  agité  avec  dx\  c^^bon^te 
({e  sûiide  pour  le  dessécher  ;  Talcool  ainsi  deç^éch^  distillait  entre  83 
e(  84<>.  Cet  alcool  fut  en  partie  trapsforo^é  eu  iod^ir^  t>ou^lant  enlrf 
72  et  91°,  mais  dont  la  quantité  fut  insuffisante  pour  une  ét^de  plqy 
approfondie.  L'auteur  regarde  comipei  très-pro^^ble  Vqyvs^çrçq  de 
ralcopl  propylique  de  fermentation  (2). 

Sur  |e»  ^fuène»  tétr»eIiloré«  e^  pejBtaebf oré»  ifl««»é«iVl^s 

par  HEM.  F.  BEUiisTEiiir  et  \.  {àCQULPEBG  (3). 

\.  La  théorie  indique  quatre  toluènes  tétracblorés  isomériques, 

i.  TétracUoTOtohwly  -G^HCI^-GHS.  —  Déjà  décrit  par  M.  Linvpricht; 
il  se  forme  par  Taclion  prolongée  du  chlore  sur  li^  foluol  en  pi^ésiei^ce 
d'iode  (jusqu'à  ce  que  100  grammes  de  toluène  aient  donné  250  gram- 
mes de  produit)  ;  on  sépare  par  distillation  fractionnée  le  produit 
bouillant  à  270<*  et  on  le  fait  cristalliser  dans  de  l'alcool.  11  fond  à  92- 
95^  Très-stable;  l'acide  azotique  fumant  l'attaque  lentement. 

2.  Chlorure  de  trichlorohenzyle,  G«H«C13,^H2G1.  —  Se  forme  par  Tac- 
tion  du  chlore  sur  le  trichlorotoluoï  bouillant.  Bout  à  273<*  sans  dé- 
composition. Il  est  liquide.  Il  renferme  1  atome  de  chlore  [faisant  fsfci- 
lement  la  double  décomposition  :  avec  l'acétate  de  potassium,  il  dopua 
l'acétate  de  trichlorobenzyle. 

3.  Chlorure  d* essence  d'amandes  arriéres  bichlorée,  -G^H^Cl^j-GHCl*.  — 
S'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  le bichlorotoluol  bouillant;  liquide 
bouillant  à  2o7o,  gg^j^g  décomposition.  Il  échange  facilement  2  atomes 
de  chlore  :  traité  par  l'eau,  en  vase  clos,  il  donne  un  produit  qui  est 

<1)  Zeitsekrift  fur  Chemie^  nouv.  sér. ,  t.  iv,  p.  520. 

(2)  L'existence  de  cet  alcool  a  été  constatée  récemment  par  M.  Isidore  Pieir» 
et  par  M.  Fittig.  ((^cf.) 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  276. 
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éyidemment  de  YMéhyde  paraàichlorobenzoique.  L'acide  chromiqiiQ 
traDsfonne  en  acide  paradicklorobenzoique, 

&EKli,^BCP  +  O^  +  H*^  =  ^«H3CIS€0»H  +  2HCL 

4.  Triekforwe  de  numoehicrobenzyle,  ^•H^,€CP.  —  Se  prépare  pa 
l'action  du  chlore  sur  le  trichlorure  de  beozyle.  Liquide  bouillant 
sans  décomposition  à  245<'.  Chauffé  à  170^  avec  de  l'eau,  il  donne  de 
Vaeide  parachlorobenzoique, 

II.  Toluènes  peniaehloréSy  ^"H^CI^.  —  La  théorie  en  indique  quatre  : 

1.  Pentachlorotoluol,  ^H:i^^|i3.  ^  S'obtient  comme  le  t^fraçfiioro- 
toluoly  en  chauffant  vers  la  fin;  on  le  sépare  de  ce  dernier  par 
le  sulfure  de  carbone  qui  ne  dissout  que  difficilement  le  toluène 
pentachioré.  Il  cristallise  dans  la  benzine,  bout  à  300*  et  fond  à 
218*.  Très-stable  :  l'acide  azotique  concentré  bouillant  ne  l'atli- 
que  pas. 

2.  Chlorure  de  iétrachlorobenzyle,  €«HCI*,^H*C1.  —  Par  l'action  du 
chlore  sur  le  tétrachlorotoluol bouillant.  Liquide  bouillant  sans  décom- 
position à  296-297^.  Echange  facilement  1  atome  de  chlore,  par  exem- 
ple, avec  l'acétate  de  potassium. 

3.  ChUmsre  de  triehîorobenzyley  ^^^mn^^HCl^.  —  Action  du  chlore 
sur  le  tricblorotoluol  bouillant;  liquide  bouillant  à  â85<». 

4«  Trichiorure  de  dicUorobenzyky  ^H^Cl^^Ci^.  —  Action  du  chlore 
sur  le  dichlorure  de  beozyle  bouillant.  Liquide  bouillant  à  277*  sans 
décomposition.  Echange  facilement  3  atomes  de  chlore  :  avec  l'eau,  il 
forme  l'acide  dichloroparabenzoïque, 

^•H3ci«,^ci3  +  m^  =  ^«H3a«,^o*H  +  aeci; 

avec  l'alcool  absolu,  il  donne  l'éther  de  cet  acide.  Traité  par  l'ainnu)- 
niaque,  il  abandonne  également  les  deux  atomes  de  chlore  conteniff 
dans  le  phényle,  et  il  se  forme  une  substance  crlstaHisab)e,  peu  s^u* 
ble  dans  l'eau  et  paraissant  renfermer  ^'^H^Az#3. 

Les  auteurs  ont  obtenu  également  des  toluènes  hexa-et  heptacli}Qfé 
qn*ils  feront  connaître  ultérieurement. 

W^édnHïon  dem  hjdrocurbiirea  aronuiiiqiie«, 
par  M.  A.  BAEYEB  (1). 

L'emploi  de  Fiodhydrate  d'hydrogène  phosphore  permet  de  faire 
agir  sur  les  hydrocarbures  de  l'acide  iodhydrique  sec  ;  en  outre,  l'hy- 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesselsch.  Berlin,  1868,  p.  127.  —  Zeitsebrift  fût 
Chemiey  non?,  sér.,  t.  nr,  p.  A45. 
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drogène  phosphore  étant  décomposé  immédiatement  par  l'iode  libre 
avec  formation  d'acide  iodhydrique ,  cet  élément  ne  peut  pas  donner 
lieu  à  des  actions  secondaires;  il  peut  ne  rester  finalement  que  du 
phosphore  rouge  et  de  Tiodure  de  phosphore.  Traitée  par  cette  com- 
hinaison,  la  benzine  est  inaltérée,  même  à  Z^O^;  le  toluène  se  tran5> 

forme  en 

C7H8,H«; 
le  xylol  en 

C8H*o,H*; 

la  naphtaline,  à  ITO*",  donne  l'hydrocarbure 

C*0H8,H*. 

Gomme  la  benzine  seule  reste  inaltérée,  il  faut  en  conclure  que 
c'est^  dans  les  autres  hydrocarbures,  le  groupe  GH^  qui  facilite  la  fixa- 
tion de  rhydrogènc. 

Sur  l'aeide  ^iimamiqiie  et  son  i«omère,   Taeide  air^piqae, 

par  M.  C.  KBAIJT  (1). 

L'auteur  a  fait  voir  antérieurement  que  Ton  obtient,  par  Taction  de 
la  baryte  sur  Tatropine,  un  isomère  de  l'acide  cinnamique.  On  peut 
se  demander  si  l'acide  obtenu  synthéliquement  par  M.  Bertagnini  (ac- 
tion du  chlorure  d'acétyle  sur  Tessence  d'&mandes  amères)  ei  par 
M.  Hamitz-Harnitzky  (action  du  chloracétène  sur  le  benzoate  de  ba- 
ryte) est  de  Tacide  cinnamique  ou  son  isomère,  car  les  caractères  indi- 
qués par  ces  auteurs  s'appliquent  tout  aussi  bien  aux  deux  acides. 
G'est  pour  examiner  ce  fait  que  l'auteur  a  repris  l'étude  de  ces  syn- 
thèses. 

Il  n'a  pas  réussi  à  obtenir  un  acide  ayant  la  composition  de  l'acide 
cinnamique  en  suivant  le  procédé  de  M.  Harnitzky.  L'acide  obtenu  par 
la  méthode  de  M.  Bertagnini  s'est  trouvé  identique  avec  l'acide  cin* 
namique;  il  se  comporte  comme  lui  lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide 
chromique. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  cinnamique  par  de  la  potasse  en  fusion,  on 
le  dédouble  en  acides  benzoïque  et  acétique,  ainsi  que  l'a  fait  voir 
M.  Chiozza;  l'auteur  n'a  pas  trouvé  d'acide  salicylique  dans  le  produit 
de  cette  action,  mais  une  petite  quantité  d'un  acide  amorphe,  peu  so- 
luble,  qui  ne  réduit  pas  l'acide  chromique.  Il  fera  connaître  plus  tard 
le  résultat  de  ses  recherches  de  l'acide  atropique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvii,  p.  107.  Juillet  1868. 
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Sar  VmetMmn  é»  Faeide  br^Hthjdriqae  «or  l'asobenside  et  l'aaoxj- 

iMBude,  par  M.  A.  lEUBRIGO  (1). 

L'azobenzide  traitée  par  uae  solution  bouillante  d'acide  bromhy- 
drique  fournit  de  petites  aiguilles  cristallines  blanches  dont  Tauteur 
n'a  pas  encore  achevé  l'étude. 

L'azoxybenzide  chauffée  à  250<'  en  vase  clos  avec  de  l'acide  bromhy- 
drique  se  transforme  en  C**H*2Az*Br*  qui  se  produit  en  vertu  de  l'é- 
quation suivante  : 

C42BiOAz20  +  4HBr  =  H^O  +  C«H4«Az2Br*. 

Ce  composé  est  cristallisé,  insoluble  dans  l'eau  froide;  il  fond  dans 
Teau  chaude  en  s'y  dissolvant  en  partie  ;  par  le  refroidissement,  il  se 
sépare  de  nouveau.  Cette  solution  est  neutre  et  ne  donne  pas  de  pré- 
cipité avec  l'azotate  d'argent;  il  diffère  donc  du  broœbydrate  d'ani- 
line brome  dont  il  se  rapproche  par  sa  composition.  Il  se  dissout  faci- 
lement dans  l'alcool  et  l'étber.  L'acide  azotique  concentré  bouillant 
le  dissout  aussi,  et,  après  refroidissement,  il  se  dépose  un  corps  cris- 
tallisé. 

(iar  la  eoniUtiiiioii  de  la  naphtoqninene,  par  IM.  C.  GRAEBE  (2). 

L'auteur  attribue  à  la  quinone  la  constitution  exprimée  par  la  for- 
mule suivante  (3)  : 

cwjg> 

A  la  naphtaline  correspond  la  naphtoquinone 


C10H6 


1S> 


Dans  l'un  et  l'autre  corps  les  deux  atomes  d'oxygène  sont  liés  l'un 
à  l'autre  par  une  atomicité  et  sont  unis  par  l'autre  atomicité  au  groupe 
hydrocarboné. 

Laurent  a  fait  connaître  les  quatre  composés  suivants  : 

Acide  chloroxynaphtalique  CiOB^ClO^ 

Acide  perchloroxynaphlalique  C^^HCl^O' 

Chlorure  de  chloroxynaphtaline  C^OH^CIW 

Chlorure  de  perchloroxynaphtaline  C'^Gl^O* 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  210. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  bout,  sér.,  t.  iv,  p.  114. 

(3)  Voir  Zeitschrift  fur  Chemie  nouv.  sér,,  t.  m,  p.  39. 
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Les  deux  derniers  soat^  d'après  Tauleur,  des  dérivés  de  la  naphto- 
quiûoiie^  et  se  foriïitilént  ainsi  4u'tl  suit  : 

CiOH^Cl*  Q  :  naphtoquinone  bichlorée, 
C^^^Cl^jQ  :  naphtoquinone  hexachlorée; 
h\  ûé  inénàé  ^ùb  Taéicié  cbiôranîlique 

^  ^^  ((0H)« 

dérive  de  la  quînohe  lélrachlorée  (5601^(0*)",  les  àeux  acides  de  Lau- 
rent diérîvehtdes  deux  liaphto^uinones,  avec  la  seule  différence  qu'un 
àeul  Cl  est  rebiplacé  par  HO.  L'acide  chloroxyûa^htalique  de  LàùireDt 
devient  roxynâphtoqùinone  chlorée 

C*ofl4Cl||^g)" 
et  l'acide  perchloroxynaphtalique,  l'oxynaphtoquinone  pentachlor^e 

Ces  bàiiiposés  ïe  comportent  comme  les  qufiiones  chlorées;  les 
agents  réducteurs  transforment  la  naphtoquinone  bichlorée  en  bioxy- 
naphtaline  bichlorée 

C^OH^Cl*!^^ 

et  Tacide  chloroxynaphtalique  en  trioxynaphtaline  monochlorée 

C*OH*C1(OH3). 

Les  oxydants  régénèrent  les  naphtoquinones  primitives.  II  se  produit 
en  même  temps  des  corps  intermédiaires,  comme  dans  le  passage  de 
la  quinone  à  rbydroquinone,  et  qui  sont  les  analogues  de  l'hydroqui- 
none  verte. 
Le  parallèle  continue  encore  pour  les  réactions  suivantes  : 
Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  la  naphtoquinone  bi- 
chlorée en  naphtaline  perchlorée  et  la  réaction  présente  deux  phases. 

CiOH4Cl*{^>  +  2PCI»  =  C*0H4C1*  -f  Cl»  +  2POC13, 

C10H4C14  +  C12  =  C*0H3C15  +  CIH. 

L'acide  chloroxynaphtalique  est  également  transformé  en  naphta- 
line pentachlorée  en  donnant  d'abord  du  chlorure  de  chloroxynaph» 
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taline.  Lu  naphtoquinone  bichlorée  fournit  avec  le  sulfite  de  potasse 
des  sulFacides  analogues  à  ceux  dérivés  de  la  quinone. 

La  naphtoquinone  bichlorée  n'a  pas  été  préparée  d'après  la  méthode 
de  Laurent  ;  il  est  plus  avantageux  de  traiter  le  jaune  de  naphtaline  du 
conltnérce  (binitronapbtylate  de  sodium  où  de  calcîunî)  par  le  chlo- 
rate de  potasse  et  l'acide  chlorhydrîque  et  de  faire  crisfalliser  dans 
Talcôôl  bouillant  ;  ôh  obtient  ainsi  ^es  aiguilles  jaunes  peu  sbiui)les 
dans  Valcoôl  fi'oid,  plus  solubles  à  chaud. 

Le  point  de  fusioû  est  situé  à  Sl^;  Laurent  indique  Oâ». 

Il  est  probable  que  les  composés  C'^^H^AzO^  et  C^^HW  (isomère  de 
raiizarine)  préparés  par  MM.  Martius  et  Griess  (i)  avec  l'alcool  naph- 
tylique  binitré  sont  des  dérivés  de  la  naphtoquinone  et  se  formuleat 
ainsi  qu'il  suit  : 

C^^H^i/Q^J  :  amidonaphtoquinone^ 

y^.„  :  bxynaphtoquinone. 

n  suit  de  ce  que  les  acides  à  10  atomes  de  carbone  obtenus  par  l'oxy- 
dation de  la  naphtaline  sont  des  quinones^  qu'oti  n'est  pas  ôbli^  d'ad- 
mettre l'existence  du  groupe  mélhyle  dans  la  naphtaline,  l'existence 
de  deux  radicaux  de  benzine  soudés  Fun  à  l'autre  devient  probable. 
Cette  opinion  a  été  émise  pour  la  première  fois  par  M.  Ërienmeyer  (2), 
qui  a  regardé  la  naphtaline  comme  un  composé  renfermant  un  double 
groupe  benzine  ayant  2  atomes  de  carbone  communs.  La  figure  sui- 
vante exprime  cette  disposition  : 

C^,    X    A 

La  production  d'acide  pthatique  au  moyen  de  la  naphtaline  permet 
d'admettre  l'existence  d'un  seul  groupe  «  benzine  »  dans  la  naphtaline 
et  d'exprimer  sa  constitution  par 

C6H*,C4H*. 

Pour  démontrer  que  les  4  G  appartenant  à  C*H*  formetit  4vèc  2C 
C^H*,  c'est-à-dire  un  radical  benzine,  il  faut  faire  voir  (ju'on  obtient 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nonv.  sér.,  t.  v,  p.  389  (1866).  —  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxiv,  p.  375.  —  Zeitschrift  fiir  Chemie,  nouv. 
sér.,  1. 1,  p.  458. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii^  p.  346. 


/. 
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encore  de  Tacide  phialique  lorsque  dans  la  formule  CW.C*H*  les  C 
écrits  à  droite  restent  inattâqués  et  que  les  carboxyles  se  forment  avec 
2  atomes  de  carbone  du  radical  benzine.  On  ne  peut  le  prouver  avec 
la  naphtaline  môme^  mais  ses  dérivés  conviennent  à  celte  démonstra- 
tion. On  commence  par  fixer  la  position  des  différents  atomes  de  car- 
bone en  remplaçant  H  par  Cl.  La  naphtoquinone  bi  chlorée  et  la  naph- 
taline pentachlorée  sont  les  corps  propres  à  fournir  la  démonstration. 
£n  effet  le  premier,  soumis  à  Foxydation,  se  transforme  en  acide  phta- 
lique,  et  comme  on  peut  écrire  sa  formule 


mfj^y 


9 


c'est  dans  le  groupe  de  droite  que  s'opère  Toxydation;  de  plus,  l'auteur 
a  fait  voir  que  la  naphtaline  pentachlorée  dont  la  formule  est 

C6H3C1|C*C14 

fournit  de  l'acide  pthalique  tétrachloré.  Ici  le  groupe  de  droite  n'est 
pas  attaqué^  c'est  dans  celui  de  gauche  que  s'effectue  l'oxydation^  et 
C^Cl^  avec  2C  du  groupe  gauche  forment  bien  un  radical  benzine. 

Ces  faits  sont,  suivant  Tauteur,  la  preuve  expérimentale  de  Texis- 
ence  de  deux  groupes  «  benzine  »  dans  la  naphtaline. 

Sur  la  tolnqninone,  par  mi.  C  GRAEBfi 
et  fi.  BORQIIAIVIV  (1). 

L'alcool  cresylique  traité  par  du  chlorate  de  potasse  fournit  un  mé- 
lange de  quinone  bi-  et  trichlorée  du  toluène.  Les  auteurs  nomment 
cette  quinone,  toluquinone.  Ces  deux  composés  qui  se  formulent  de  la 
manière  suivante  : 

(pu3  [CH" 


lCi3 


H 


Tolaquinone  Tolaqninone 

trichlorée.  bicnlorée. 

se  rapprochent  des  quinones  chlorées  par  leurs  propriétés  physiques, 
mais  sont  plus  solubles  dans  l'alcool.  Le  premier,  traité  par  l'acide 
sulfureux,  se  transforme  en  bioxytoluène  trichloré 

(CH3 

C6(0H)« 
(Ci3 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  nouv.  sôr.,  t.  iv,  p.  118. 
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solubledaos  Talcool  et  dans  Téther^  peu  soluble  dans  Tcau.  Ce  dernier 
composé  cristallise  dans  ralcool  faible  en  longues  aiguilles  incolores. 
En  décomposant  la  toluquinone  trichlorée  par  la  potasse,  on  obtient 
UD  acide  ressemblant  à  l'acide  cbloranilique. 
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Becliereliea  «or  la  nuiiière  eolomnte  Terte  de«  plantes, 

par  M.  E.  PULHOIi  (1). 

L'auteur  a  eu  recours  pour  préparer  la  chlorophylle  à  l'emploi  de 
l'alcool  à  60^  bouillant  qui  la  dissout  fort  bien  et  qui  la  laisse  déposer 
par  le  refroidissement.  L'eau-mère  retient  en  solution  les  matières 
qui  l'accompagnaient.  Après  trois  ou  quatre  dissolutions  successives, 
la  chlorophylle  n'est  plus  mêlée  qu'à  une  substance  grasse  dont  il  est 
impossible  de  l'isoler^  à  moins  d'avoir  recours  à  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré. 

La  lumière  solaire  agit  vivement  sur  la  chlorophylle,  môme  à  l'abri 
de  l'air;  elle  lui  enlève  sa  couleur  verte  et  lui  donne  une  nuance  ana- 
logue à  celle  des  feuilles  mortes.  La  chlorophylle  perd  en  môme  temps 
ses  propriétés  caractéristiques. 

Si  l'on  verse  dans  une  solution  alcoolique  de  chlorophylle  une  so- 
lution d'acide  oxalique  ou  d'acide  tartrique,  la  couleur  verte  fait  place 
à  une  couleur  brune.  Des  flocons  noirs  se  détachent,  et  en  filtrant  la 
solution^  on  obtient  une  matière  solide  noire  qui  reste  sur  le  filtre^  et 
une  liqueur  jaune. 

Lorsque,  dans  cette  solution  jaune,  on  verse  de  l'acide  chlorhydrique, 
la  liqueur  verdit;  au  bout  d'une  à  deux  heures,  la  liqueur  verte  laisse 
déposer  des  flocons  jaunes  qui  flottent  dans  la  liqueur  bleue.  En  fil- 
trant, on  isole  la  substance  jaune  et  on  obtient  une  solution  d'un 
bleu  pur. 

Cette  expérience  prouve  que  la  matière  bleue  que  certains  auteurs 
ont  obtenue  par  l'action  de  l'éther  chargé  d'acide  chlorhydrique  sur 
la  chlorophylle,  est  un  produit  artificiel  formé  par  l'acide  chlorhy- 
drique, et  que  tous  les  modes  de  préparation  de  la  chlorophylle  qui 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  sér.,  t.  iiv,  p.  332.  Juillet  1868. 
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comportent  l'emploi  des  acides  déterminent  la  décomposition  de  cette 
substance. 

Lorsqu'on  fait  agir  de  l'acide  oxalique  sur  une  solution  die  chloro- 
phylle,  et  qu'après  avoir  isolé  la  substance  jaune  et  la  substance 
brune,  on  leur  enlève  toute  trace  d'acide  oxalique  par  TébuUition 
avec  de  l'eau  et  de  la  craie  et  qu'on  les  dissout  dans  réther,on  obtient 
un  liquide  qui  n'a  pas  la  nuance  verte.  Par  conséquent,  on  ne  pro- 
duit pas  la  chlorophylle  en  dissolvant  ensemble  les  deux  matières  qui 
s'en  séparent  sous  l'influence  des  acides. 

Cependant  la  substance  jàùné  préexiste  en  partie  dans  les  solutions 
de  chlorophylle,  car  on  peut  l'isoler  sans  l'intervention  des  acides  par 
l'action  d'une  faible  dose  de  noir  animal  (1);  par  conséquent,  la  ma- 
tière verte  des  feuilles  est  toujours  accompagnée  par  une  substance 
jaune. 

En  môme  temps  que  la  substance  jaune,  dont  on  vient  de  parler^ 
bleuit  au  contact  des  acides,  il  s'en  sépare  une  matière  solide,  égale- 
ment jaune,  qui  ne  bleuit  que  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide  chloirhy- 
drique;  on  obtient  facilement  cette  matière  en  filtrant  la  liqueur  verte 
qui  résulte  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  substance  jaune 
primitive.  Cette  matière  reste  sur  le  filtre;  si  on  la  traité  par  l'eau, 
qu'on  la  redissolve  dans  l'alcool,  qu'on  évapore  la  solution  à  siccité, 
on  obtient  un  corps  jaune  qui  a  la  propriété  de  se  colorer  en  bleu  au 
contact  de  l'acide  chlorhydrique,  propriété  qu'elle  ne  possédait  )[)as 
auparavant;  une  absorption  d'oxygène  a  lieu  pendant  cette  transfor- 
mation. 

Par  conséquent,  les  analyses  qui  ont  porté  sur  des  produits  obtenus 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  matière  verte  ont  porté, 
non  sur  de  la  chlorophylle,  mais  sur  des  produits  dé  sa  décompo- 
sition. 

L'action  des  bases  fortes  n'est  pas  moins  énergique  ;  toutefois  l'am- 
moniaque n'altère  pas  la  chlorophylle  comme  la  potasse,  la  soude  et 
la  baryte  qui,  nous  ruinons  de  le  voir,  communiquent  la  propriété  de 
bleuir  au  contact  dt.o  acides  à  une  matière  jaune  qui  ne  la  possédait 
pas  auparavant.  Ces  bases  produisent  une  altf^ration  plus  profonde  en 
agissant  sur  la  matière  noire  qui  se  sépare  sous  l'influence  des  acides. 

Si  l'on  verso  une  solution  de  potasse  caustique  dans  une  solution 
alcoolique  de  chlorophylle,  la  nuance  passe  au  jaune  brun;  la  liqueur 

(1)  Ne  serait-il  paa  possible  que  le  noir,  qui  jouit  de  la  propriété  de  décom- 
poser certains  composés  salins,  exerçât  une  actioQ  décomposante  sur  la  cblo- 
ropbyllc?  A.  R. 
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reprend  peu  A  peu  sa  couleur  verte,  surtout  si  raction  a  lieu  à  chaud 
et  au  contact  de  Pair. 

La  matière  solide  noire  qui  se  sépare  des  solutions  de  chlorophylle 
tu  moment  de  Faction  des  acides  est  fusible  à  une  température  infé- 
rieure à  iOO*.  Cest  un  mélange  d'une  matiî^re  grasse  qu'on  ne  peut 
séparer  qu'en  traitant  le  mélange  par  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, qui  dissout  la  substance  brune  et  laisse  la  substance  grasse. 
En  saturant  la  liqueur  par  un  excès  de  craie,  on  précipite  la  matière 
brune  qu'on  sépare  de  la  craie  par  l'action  de  l'alcool.  C'est  la  partie 
azotée  de  la  chlorophylle;  elle  est  identique  à  la  substance  que 
MM.  MuUer  etMorot  ont  considérée  comme  la  chlorophylle  pure;  elle 
est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  dans  l'élher  froid.  Au  contact  des 
alcalis  caustiques^  la  solution  alcoolique  de  ce  corps  prend  une  teinte 
orangé;  peu  à  peu  cette  nuance  disparaît  et  la  liqueur  redevient  d'un 
beau  verL  Ce  liquide  saturé  produit  des  flocons  noirs  qui  se  dissolvent 
dans  l'alcool  avec  une  belle  nuance  vert-bleu,  et  dans  l'acide  chlor- 
hydrique avec  une  coloration  d'un  bleu  verdfttre  très-intense. 

Cette  matière  brune  dissoute  dans  l'alcool,  puis  traitée  par  une  so- 
lution d'oxyde  de  zinc  dans  la  potasse,  produit  une  teinte  verte  des 
plus  belles,  que  l'on  peut  précipiter  sur  les  tissus  au  moyen  des  acides 
organiques;  mais  quelques  heures  d'insolalion  donnent  à  cette  couleur 
une  teinte  de  feuilles  mortes.  En  conséquence,  la  chlorophylle  pout 
provenir  tout  aussi  bien  de  la  substance  brune  que  de  la  matière 
jaune;  toutes  deux  se  colorent  en  bleu  lorsqu'on  fait  agir  sur  elles 
des  acides  inorganiques.  La  substance  brune  verdit  en  pr<!sence  de 
l'air  et  des  alcalis,  tandis  que  la  matière  jaune  bleuit  au  contact  dos 
acides;  toutes  les  deux  contribuent  certainement  à  la  production  <Ie 
la  chlorophylle;  néanmoins  la  substance  brune  parait  surtout  repré- 
senter la  chlorophylle^  car  ses  solutions  jouissent  du  dichroïsme  qu'on 
observe  dans  celles  de  la  chlorophylle,  tandis  que  la  matière  jaune 
eu  est  dépourvue. 

Le  dédoublement  si  net  qui  s'opère  lorsque  la  chlorophylle  est 
imêlée  aux  acides  semble  prouver  que  la  substance  jaune  et  la  subs- 
tance brune  sont  des  produits  de  décomposition  de  la  matière  verte, 
et  il  est  rationnel  d'admettre  avec  M.  Filliol  que  la  chlorophylle  n'a 
pas  encore  été  isolée. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  vert  de  chk)rophylle  obtenu  par 
MM.  Hartmann  et  Cordillot,  de  Mulhouse,  n'ost  pas  de  la  chlorophylle, 
mais  qu'il  résulte  de  l'action  dos  carbonates  alcalins;  cl  do  l'air  sur 
cette  matière. 
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Les  feuilles  rouges,  brunes  ou  violettes  des  plantes  ne  sont  colorées 
de  ces  nuances  qu'à  leur  surface,  et  on  peut  s'assurer,  en  les  plon- 
geant dans  un  mélange  d'éther  et  d'acide  sulfureux,  qu'au-dessous  de 
la  couche  colorée  en  rouge  se  trouve  une  couche  colorée  en  vert  dans 
les  feuilles  du  printemps  et  en  jaune  dans  celles  d'automne. 
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Sur  la  condensation  da  gaz  ehlorhydriqae  dan«  le«  fabriques  de 

prodiiito  ehimiqnes,  par  m.  E.  KOPP. 

Le  sulfate  de  soude,  servant  de  base  à  la  formation  de  la  soude  arti- 
ficielle et  étant  en  outre  employé  en  très-grandes  quantités  dans  les 
verreries,  est  préparé  en  masses  énormes  dans  presque  tous  les  pays 
industriels.  A  peu  d'exception  près,  il  est  produit  par  la  décomposition 
du  sel  marin  au  moyen  d'acide  sulfurique,  dans  des  fours  particuliers 
nommés  fours  à  sulfate. 

Il  y  a  quelques  années,  on  décomposait  en  Angleterre  environ 
3,785,600  quintaux  métriques  de  sel  par  an^  dans  63  établissements 
munis  de  126  fours  à  sulfate  simples,  présentant  chacun  une  cuvette 
et  une  calcine,  et  dans  76  fours  doubles  possédant  pour  une  cuvette 
deux  calcines. 

Le  nombre  total  des  fours  et  des  cuvettes  était  donc  de  157  et 
celui  des  calcines  de  188.  Sur  ces  188  calcines,  112  étaient  des  fours 
à  moufle^  dans  lesquels  le  gaz  chlohydrrique  reste  isolé  et  76  des 
fours  à  réverbère,  dont  HCl  s'échappe  mélangé  avec  les  produits  de  la 
combustion  du  foyer.  En  Belgique,  on  ne  se  sert  que  de  fours  à  moufle; 
en  France,  la  plupart  des  fours  à  sulfate  sont  des  fours  à  réverbère. 

On  conçoit  l'immense  quantité  de  gaz  chlorhydrique  dégagé  par 
des  opérations  conduites  sur  une  si  grande  échelle.  Aussi  les  méthodes 
et  appareils  de  condensation  de  ce  gaz  sont-ils  d'une  importance  ca- 
pitale pour  le  manufacturier,  à  cause  de  l'action  délétère  qu'exerce 
le  gaz  HCl  sur  la  végétation^  lorsqu'il  se  répand  en  quantité  un  peu 
notable  dnsa  l'atmosphère. 

Au  point  de  vue  théorique,  les  fours  à  moufle  ont  la  supériorité  sur 
tous  Içs  autres,  parce  qu'ils  réalisent  une  des  conditions  essentielles 
de  la  condensation  facile  et  complète  du  gaz  hydrochlorique,  celle  de 
dégager  ce  gaz  à  peu  près  pur  et  non  délayé  dans  une  masse  de  gaz 
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inerleB  dod  condensables.  r::i  le  sou  >t  rai  eut  k  l'a'-:  ion  dissolvaste  de 
l'ean. 

Mais  an  pointée  tdv  •rat^'^.  p.  lei-  fo-jr?  prê?en  ent  ce  ^"aads  dt^sa- 
Tantages  coinparatiTeiD£:L:  aux  fours-  à  K^Ê^ilt•l£'.  Ce?  Jercier?  son 
plus  amples,  plos  faciles  et  rjDins  coCter.s  à  constrnirp:  leizr  entretien 
est  moins  dispendieux:  ils  dirent  pics  Joi^rtemps  et  le  traTail  s'y  fait 
pins  aisément  et  pins  r:.pidea]ei]t.  Ils  exigent  moins  de  combustible 
et  le  sulfate  peut  y  être  obif  nu  avec  moins  de  peine,  suffisamment 
homogène,  bien  caicini'.  à  peu  i*tH  exempt  de  sel  non  décomposé  et 
sans  excès  sensible  d'adfe  su.f^jiique 

Aussi  la  plupart  des  luzn  à  sulfate  construits  dans  ces  derniers 
temps  en  Angleterre  sont-iîs  plut&t  à  réT  rbère  qu'à  moufle,  malgré 
la  mise  en  Tigueur  de  «  J'&lcali  act.  n  qui  défend  aux  fabncauts  de 
laisser  échapper  dans  IV^mosphère  plus  de  5  p.  ^.  f,  de  gaz  HCl  dégagé 
dans  la  fabrication  du  sulfa'.e. 

Nous  trouvons  une  eiplicLtioc  de  ce  fait  dans  les  perrecîionnen'jenls 
apportés  aux  moyens  de  cz-EilensEtion  du  gaz  HG.  perfectionnements 
qai  permettent  de  le  condenser  suffisamment,  même  dans  des  circons- 
tances moins  fa'^oraMes. 

Pour  refroidir  les  gaz.  ce  qui  facilite  beaucoup  leur  absorption,  on 
leur  fait  parcourir  des  ccL'du'îs  àVne  1  ru  guérir  suffisante;  dauîres 
fois  on  met  les  ^az  encore  très-ciiauds  en  touîacî  a'vec  un  réservoir 
d'eau,  non  pour  les  y  faire  c:nderi5er.  mais  pour  y  retenir  Tacice  sul- 
fuiîque  mécaniquement  ei.trainé  et  saturer  les  gaz  d'huniidité  :  on 
donne  aux  colonnes  absorbanles  une  section  sufSbSEle  pour  que  les 
gaz  ne  s'y  meuvent  pas  trop  rapidement  et  s'y  trouvent  en  temps  suf- 
fisant en  contact  a\ec  l'eau  :  le  coke  qui  remplit  les  tours  est  choisi 
et  disposé  avec  soin,  di-  manière  a  présenter  une  porosité  aussi  uni- 
forme et  égale  que  possfibîe. 

Dans  le  cas  des  fours  à  sulfate,  munis  de  cuvettes  en  fonte,  dans  les- 
quelles  on  décompose  «le  iortes  parties  de  sel  marin  à  la  fois,  on  adapte 
à  chacun  des  fours  une  colonne  absorbante  spéciale,  pour  mieux  pou- 
voir régler  la  condensation  et  la  rendre  plus  parfaite. 

Lorsque  les  circonstances  locales  ne  sVppC'senl  pas  à  ce  qu'en  Inissc 
écouler  hors  de  l'usine  de  l'acide  chloihydîique  très -faible,  il  est  ex- 
trêmement facile  d'arriver  à  une  condensation  très-complète  du  i:az 
cblorbjdiiqne. 

On  fait  alors  généralement  usage  de  denv  colonnes  absorbantes. 
Dans  lî  première,  où  il  y  a  un  excès  de  gaz  HCl  et  où  Ion  ménage  un 
peu  l'arrivre  de  l'eau,  on  produit  Tacide  bydrorhloriqas  liquide  à  lîO- 
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21*^  3.,  servant  à  fabriquer  le  chlorure  de  chaux  ou  destiné  au  com- 
merce; dans  la  seconde  colonne,  on  met  le  restant  du  gaz  en  contact 
avec  un  très-grand  excès  d'eau,  qui  en  assure  la  condensation  à  peu 
près  parfaite.  Celle-ci  étant  toujours  plus  facile  lorsque  les  gaz  et  Teau 
marchent  en  sens  inverse,  on  fait  descendre  les  gaz  du  haut  de  la 
première  colonne  par  un  conduit  spécial  extérieur  au  bas  de  la  se- 
conde, dans  l'intérieur  de  laquelle  ils  s'élèvent  ensuite  de  nouveau  : 
le  tirage  est  provoqué  dans  de  pareils  cas  en  mettant  le  haut  de  la 
seconde  colonne  en  communication  avec  la  cheipinée  principale  de 
l'usine. 

Lorsqu'on  ne  peut  laisser  perdre  de  l'acide  chlorhydrique  faible  et 
qu'il  faut  condenser  les  gaz  en  ne  produisant  qu'un  acide  liquida  fort, 
le  problème  est  plus  difficile  à  résoudre. 

On  y  parvient  cependant  en  augmentant  beaucoup  la  hauteur  des 
colonnes  absorbantes  et  en  faisant  servir  l'acide  faible  de  la  seconde 
colonne  pour  alimenter  la  première;  c'est  le  système  des  monte-jus 
(par  air  comprimé)  qui  paraît  le  plus  favorable  pour  faire  ndonter  l'a- 
cide faible  depuis  le  réservoir  placé  en  bas  de  la  seconde  colonne  au 
réservoir  distributeur  posé  au  sommet  de  la  première  tour  absor^ 
hante. 

L'emploi  des  bonbonnes  en  terre,  suivies  d'une  tour  condensatricei 
rend  également  de  bons  services,  à  condition  que  les  tuyaux  de  com- 
munication soient  assez  larges  pour  ne  point  gêner  le  passage  des  gaz. 
On  alimente  les  bonbonnes  par  l'eau  acide  s'écoulant  de  }a  tour. 

Le  tirage,  dans  de  pareils  cas^  doit  toujours  être  provoqué  par 
l'appel  d'une  bonne  cheminée. 

On  a  récemment  introduit  dans  l'usine  de  Dieuze  deux  perfection- 
nements importants  au  point  de  vue  de  la  condensation  parfaite  des 
gaz  acides.  Le  premier  a  été  réalisé  par  une  modification  dans  la  con9- 
truction  des  fours  à  sulfate.  Ces  fours  sont  à  cuvette  en  plomb  et  à 
calcine  à  réverbère. 

Anciennement  le  chauffage  au  nroyen  du  coke  se  faisait  par  un 
foyer  unique.  La  flamme,  après  avoir  traversé  la  calcine  (où  les  pro* 
doits  de  la  combustion  se  mélangeaient  au  gaz  hydrochlorique  dégagé 
pendant  la  calcination  au  rouge  du  sulfate  à  demi  formé  provenant 
à  la  cuvette);  allait  passer  sous  la  cuvette  qu'elle  chauffait,  pour  se 
rendre  ensuite  dans  un  appareil  de  condensation  à  bonbonnes.  Le  gaz 
chlorhydrique  presque  pur,  dégagé  de  la  cuvette,  se  rend  dans  un  autre 
système  de  bonbonnes  où  sa  condensation  est  des  plus  faciles  et  des 
plus  complètes. 
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11  fallait  donc  brûler  une  quantité  de  combustible  capable  non- 
j|{e\ilement  de  chauffer  la  calcine  au  rouge,  mais  encore  de  porter  la 
cuvette  à  la  température  voulue  pour  que  Tacide  sulfurique  y  décom- 
posât environ  les  trois  quarts  du  sel  marin. 

Aujourd'hui  la  cuvette  est  chauffée  par  un  petit  foyer  spécial  à 
bouille  et  les  produits  de  la  combustion  se  rendent  directement  dans 
ta  cheminée,  après  avoir  encore  chauffé  le  réservoir  en  plomb  où  se 
trouve  Tacide  sulfurique  destiné  i  c^éconiposer  le  sel  dans  Topération 
suivante. 

Le  foyer  à  coke  n'ayant  plus  à  chauffer  que  la  calcine,  on  a  pu  dimi- 
puer  très-notablement  la  proportion  de  combustible.  11  en  est  résulté 
pn  double  avantage  :  d*abord  une  économie  de  combustible,  la  valeur 
^ela  houille  brûlée  sous  la  cuvette  étant  inférieure  à  celle  du  coke 
^argné;  mais  le  principal  avantage  est  que,  dans  la  calcine,  le  vo- 
lume des  gaz  de  la  combustion  ayant  diminué  de  près  de  moitié  (cor- 
respoqdant  à  l'économie  faite  sur  le  coke),  tandis  que  la  quantité  de 
gaz  chlorhydrique  dégagé  est  restée  la  même,  ce  gaz  ne  se  trouyç 
plus  dégagé  que  dans  un  volume  de  gaz  inerte  beaucoup  moins  consi- 
dérable, et  sa  facilité  de  condensation  en  est  augmentée,dans  une  très* 
forte  proportion. 

]L.e  résultat  avantageux  de  cette  modification,  en  apparence  légère, 
inais  pratiquement  assez  importante,  des  fours  à  sulfate  ne  s'est  pas 
laissé  attendre.  Le  rendement  de  Tacide  chlorhydrique  liquida 
<:u)ncentré  à  20-21»  Baume  s'est  trouvé  considérablement  augmenté, 
sa^s  autre  changement  dans  les  appareils  de  condensation  qu'un  al* 
longement  des  tuyaux  de  conduite  des  gaz  provenant  de  la  calcine, 
afin  de  leur  permettre  de  se  refroidir  convenablemenL  De  iOO  de  sel 
marin,  on  obtient  entre  130  et  140  d*acide  chlorhydrique  liquide  con- 
centré, c'est-à-dire  les  13  à  14  quinzièmes  de  la  quantité  théorique. 

En  outre,  le  tirage  des  fours,  par  suite  de  la  condensation  plus  par- 
faite des  gaz,  s'est  notablement  amélioré,  au  point  qu'il  n'y  a  plus  de 
refoulement  des  gaz,  même  en  ouvrant  largement  la  porte  de  travail 
de  la  calcine. 

Celte  amélioration  du  tirage  a  permis  d'ajouter  aux  fours  à  sulfate 
un  petit  appareil  destiné  à  condenser  le  reste  des  vapeurs  du  gaz 
chlorhydrique  entraînées  par  les  gaz  inertes  dans  la  cheminée  et  s'é- 
chappant  dans  l'atmosphère. 

Cet  appareil  consiste  en  une  caisse  en  bois  ou  en  maçonnerie,  munie 
d'une  roue  à  palettes,  interposée  entre  la  dernière  tourille  condensa- 
trice  et  la  cheminée. 
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On  peut  aussi  placer  une  pareille  caisse  de  plus  grande  dimension 
sur  le  carneau  môme  qui  conduit  les  gaz  de  tous  les  fours  à  sulfate  à 
la  cheminée  principale. 

Les  gaz  entrent  par  un  large  conduit  à  Tune  des  extrémités  et  sor- 
tent à  Textrémité  opposée.  Sur  le  parcours,  ils  rencontrent  une  pluie 
d'un  liquide  ayant  une  affinité  des  plus  puissantes  pour  le  gaz  chlor- 
hydrîque  et  le  condensant  d'une  manière  bien  plus  énergique  que 
l'eau,  en  vertu  de  sa  réaction  alcaline. 

Ce  liquide  n'est  autre  que  la  liqueur  jaune  provenant  du  lessivage 
de  charrées  de  soude  oxydées  artificiellement  sous  Tinfluence  des  sul- 
fures de  fer  et  de  manganèse  et  renfermant  en  solution  des  polysul- 
fures  et  hyposulfites  de  calcium.  On  règle  l'admission  et  la  sortie  de  la 
liqueur  jaune  dans  la  caisse,  de  manière  à  ce  que  la  liqueur  sortante 
soit  presque  neutre  ou  tout  au  plus  légèrement  alcaline.  Par  suite  de 
la  condensation  du  gaz  hydrochlorique  il  y  a  formation  de  chlorure 
de  calcium  et  précipitation  d'une  quantité  très-notable  de  soufre,  qui 
paye  amplement  les  frais  de  l'opération. 

Par  cette  disposition,  non-seulement  on  ne  dégage  plus  de  gaz  chior- 
hydrîque  dans  Tair,  mais  on  ne  produit  point  d'acide  cblorhydrique 
liquide  très-faible,  comme  cela  a  lieu  avec  les  tours  à  condensation; 
la  condensation  est  plus  parfaite  et  le  résultat  en  est  un  produit  ayant 
une  certaine  valeur  et  immédiatement  utilisable  dans  l'usine  même 
pour  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique. 

Le  soufre,  qui  est  en  général  d'un  beau  jaune  et  très-pur,  se  dépose 
facilement  dans  des  bassins  où  coule  le  liquide  sortant  de  l'appareil 
de  condensation  et  peut  en  être  retiré  aisément.  On  jette  la  solution 
faible  de  chlorure  de  calcium,  après  l'avoir  complètement  neutralisée 
au  besoin  dans  le  bassin  collecteur. 
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EXTRAIT  DES  PROCtS-YERBAUX  DES  SÉANCES. 


s£aNCB  du  6   NOVEMBRE  4868* 

Présidence  de  M.  Cloèi. 

M.  J.  Regnauld  adresse  sa  démission  comme  membre  de  la  Société. 
La  correspondance  imprimée  contient  : 
Les  numéros  49  à  56  du  Journal  de  V agriculture,  de  M.  Barbal  ; 
Les  numéros  27  à  45  du  Journal  d'agriculture  pratique,  de  M.  Lecoc- 

TBUX  ; 

NoHees  géologiques,  par  MM.  Delesse  et  Lapparent  ; 

Numéro  iO  du  Montreur  de  la  teinture; 

Becherches  sur  le  blanchiment  des  tissus,  par  M.  J.  Kolb  ; 

Bulletin  de  V  Académie  impériale  de  Saini'Fétersbourg,  t.  xir,  feuilles 
7  à  37. 

M.  Bebthelot  donne  quelques  détails  sur  sa  méthode  générale  d'hy- 
drogénation des  hydrocarbures  par  Tacide  iodhydrique,  et  indique 
quelles  sont  les  conditions  générales  nécessaires  à  la  réussite  des  opé- 
rations. 

M.  Bebtbelot  communique  ensuite  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
l'hydrogénation  du  camphène,  de  ses  isomères  et  de  ses  polymères. 
Les  carbures  simples  Ç?^Vi^^  donnent  tous^  suivant  la  proportion  d'acide 
iodbydrique,  de  Thydrure  de  camphène,  C*0H*8,  de  Thydrure  de  ler- 
pilène,  C^W^j  ou  l'hydrocarbure  saturé  C*<^H22  ;  il  se  produit  en  outre, 
toujours,  une  petite  quantité  d'hydrure  d'amylène  ou  d*un  isomère^ 
C*W*.  Les  polymères  C^^H^  donnent  comme  produit  principal  C^^^H^*; 
les  polymères  C^Ofl^*  donnent  Thydrocarbnre  saturé  C*®H**.  Ces  hydro- 
carbures saturés  sont  accompagnés  des  homologues  inférieurs  C^OH*^, 
C^H^.  Quant  à  la  gutta-percha  et  au  caoutchouc,  ils  ne  paraissent  pas 
être  des  polymères  de  C*<>H*«. 

M.  Btasson  offre  à  la  Société  un  exemplaire  de  son  mémoire  sur  la 
"Relation  entre  Vactivité  cérébrale  et  la  composition  des  urines^  et  expose  le 
résultat  de  ses  recherches. 

NOUY.  SÊB.,  T,  X.   1868.  —  soc.  CHUf,  28 
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Il  dit  ensuite  quelques  mots  sur  l'emploi  de  Fiodeiaercurate  de  po- 
tassium comme  réactif  des  alcaloïdes* 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  ScHEUBBR-KesrfmB  sur  V acide 
arsénieux  prismatique,  ainsi  qu'une  note  de  MM.  Schedrer-Kestner  et 
Meunier  sur  le  pouvoir  calorifique  de  la  houille.  Ce  pouvoir  calorifiqua 
est  supérieur  à  celui  qu'indique  la  oonopositioD  d^  la  bouille^  ce  qui 
résulte  sans  doute  d'une  absorption  de  chaleur  [produite  pendant  la 
formation  de  ce  combustible. 


séance  dd  20  novembre  1868. 
Présidence  de  M,  Chez, 

M.  Râbourdtn^  interne  à  l'Hospice  des  enfants  malades^  est  nommé 
membre  résidant. 

Correspondance  imprimée  : 

Numéro  2  de  la  'Reçue  liebdomadaire  de  chimie  scientifique  et  indus- 
trielle, par  M.  Mène. 

Numéros  46  et  47  du  Journal  de  V agriculture  pratique. 

Numéro  57  du  Journal  de  Vagriculture,  de  M.  Barrai, 

M.  Wyrouboff  expose  les  points  principaux  de  ses  recherches  sur 
les  ferro- cyanures.  Ces  composés  se  partagent  en  deux  groupes  sui- 
vant qu'ils  renferment  un  nombre  de  molécules  d'eau  divisible  par 
trois  ou  un  nombre  de  molécules  divisible  par  deux.  Les  premiers 
cristallisent  dans  le  système  oblique,  les  seconds  dans  le  système  dou- 
blement oblique.  Il  est  probable  que  d'autres  séries  de  sels  présentent 
des  relations  semblables  entre  la  constitution  chimique  et  la  forme 
cristalline. 

M.  Byasson  dit  quelques  mots  des  paraffines  du  pétrole;  il  en  existe 
plusieurs  dont  les  points  de  fusion  s'élèvent  depuis  15°  jusqu'à  63-64o; 
la  différence  entre  ces  points  de  fusion  diminue  progressivement  à 
mesure  qu'on  approche  de  64*. 

M.  Cloez  entretient  la  Société  de  l'essence  à* eucalyptus  glohtUus.  Cet 
arbre  est  remarquable  par  son  rapide  développement;  ses  feuilles 
fournissent  jusqu'à  deux  pour  cent  d'une  essence  identique  avec  Tes 
sence  de  térében  ne,  bouillant  à  178%  d'une  couleur  ambrée,  d'un 
pouvoir  rotatoire  à  droite  de  19°,  et  qui  s'élève  à  23*  après  distillation 
sur  le  chlorure  de  calcium.  Celte  essence  pourrait  remplacer  avanta* 
geusement  l'essence  de  térébenthine. 


F 
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Mwryieg   «or  la  méthode  mÎTeMelle  poor  réduire  et  «aiarer 
^'hydregèse  le«  composés  organiques,  par  II.  HERTHEIiOT. 

La  méthode  que  j'ai  fait  coDDaltse  comporte  .trocs  ordres  de  résul- 
tats généraux  dans  Tétude  des  casbures  d'hydrogène^  savoir  : 

1**  La. formation  des  bydrures  relatifs,  qui  sont  prodoits  par  l'union 
des  carbures  primitifs  anec  2,  4,  6,  etc.,  équivalents  d'hydrogène.  Tels 
jont  l'hydrure  de  styrolène,  les  hydrnres  de  naphtaline,  les  hydrures 
de  térébenthène,  etc, 

2*»  La  formation  des  bydrures  absolus  ou  saturés,  C^»H^+2^  renfer- 
mant le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone  que  les  carbures  pri- 
mitif. Tels  sont  l'hydrure  d'hexylène,  préparé  avec  la  benzine,  l'hy- 
drure  d'heptylène,  préparé  avec  le  toluène,  etc. 

3""  Le  dédoublement  en  carbures  plus  simples  :  tels  sont  les  dédou- 
blements du  styrolène  en  bydrure  d'bexylène  et  hydrure  d'éthylène, 
eeux  de  la  naphtaline  en  bydrure  d'octyiène  ou  en  hydrure  dheiylëne 
et  bydrure  d'^byiène,  etc. 

Aucun  de  ces  résultats  n'avait  été  obtenu  jusqu'ici  avec  l'acide 
iodhydrique,  avant  mes  expériences.  Us  sont,  pour  la  plupart,  d'une 
extrême  netteté.  Par  exemple,  la  transformation  de  la  benzine  en  hy- 
drure d'bexylène,  celle  de  l'alcool  et  de  l'acide  acétique  en  hydrure 
d'éthylène  et  une  multitude  d'autres  sont  des  transformations  totales 
et  atomiques.  Peu  de  réactions  sont  aussi  simples  et  aussi  complètes 
en  ^chimie  (organique. 

Depuis  la  première  publication  que  j'ai  faite  de  ces  résultats,  plu* 
«leurs  savants  sont  entrés  dans  la  même  voie,  comme  on  devait  s'y 
attendre*  Ils  ont  réussi  sans  difficulté  à  former  des  bydrures  relatifs, 
analogues  aux  hydrures  de  styrolène,  de  naphtaline  et  de  térében- 
thène  que  j'avais  préparés  Tan  dernier.  La  formation  de  ce  genre  de 
composés  est  en  effet  la  plus  aisée  de  toutes,  parce  qu'elle  ^ige  une 
température  moins  élevée  et  un  acide  moins  concentré. 

Mais,  en  même  temps  qu'ils  confirmaient  la  méthode  sur  ce  points 
MM.  Baeyer  et  Grœbe  paraissent  avoir  échoué  dans  la  reproduction 
des  hydrogénations  totales.  Cet  insuccès  est  facile  à  expliquer,  parce 
que  lessavants  précités  ne  se  sont  pas<îonformés  aux  prescriptions  que 
j'avrâ  doQuées;  ils  réussiront,  le  jour  où  ils  exécuteront  leurs  expé- 
riences d'après  les  conditions  très -précises  que  j'ai  définies  dans  le 
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présent  Recueil  (Bulletin  de  la  Société  chimique,  U  iz,  p.  8  et  17,  jan- 
vier 1868). 

Qu'il  me  soit  permis  d'insister  sur  un  point  :  c'est  à  ce  Recueil 
(janvier,  février,  mars,  avril  1868),  et  là  seulement,  que  doivent  s'a- 
dresser les  personnes  qui  voudraient  connaître  mon  travail  et  lire  l'en- 
semble de  mes  recherches,  soit  sur  la  benzine  (p.  16),  soit  sur  le  to 
luène  (p.  91)j  soit  sur  l'alizarine  (p.  296)^  soit  sur  toute  autre  des 
substances  que  J'ai  étudiées.  Un  usage  malheureusement  trop  commun 
tend  à  s'établir  :  beaucoup  de  savants  se  bornent  à  lire  les  résumés, 
souvent  mulilés,  dans  lesquels  un  auteur  annonce  ses  premiers  essais; 
parfois  môme  on  se  contente  des  résumés  de  ces  résumés,  devenus 
insignifiants  à  force  de  brièveté,  que  publient  certaines  revues  scien- 
tifiques.  La  plupart  ne  prennent  point  connaissance  des  mémoires 
complets,  dans  lesquels  se  trouvent  décrits  les  détails  des  expériences 
et  leurs  résultats  définitifs. 

Pour  en  revenir  à  la  méthode  universelle  de  réduction,  elle  ne 
fournit  tous  ses  résultats  que  dans  les  conditions  suivantes,  précisées 
avec  soin  dans  mes  Mémoires,  et  qu'il  semble  utile  de  reproduire. 

1<»  Emploi  d'un  adde  iodhydrique  dont  la  densité  soit  double  de  celle  de 
Veau,  —  Pour  préciser  encore  davantage^  je  dirai  que  l'échantillon 
d'acide  employé  en  dernier  lieu  et  dont  le  poids  s'élevait  à  près  de 
4  kilogrammes,  avait  pour  densité  2,026  à  14''.  10  grammes  de  cette 
liqueur  renfermaient  6k',71  d'acide  iodhydrique  réel^  et  10  centimè- 
tres cubes  13K%6  dûdit  acide.  Cet  acide  produit  très-nettement  toutes 
les  réactions  que  j'ai  annoncées. 

Au  contraire,  les  réductions  extrêmes  ne  peuvent  pas  être  réalisées 
avec  un  acide  dont  la  densité  égale  1,7  (40  centièmes?)  ou  même  1,8; 
la  benzine,  par  exemple^  n'est  pas  attaquée  par  un  acide  de  cette  der- 
nière concentration  {voir  t.  ix,  p.  16).  Je  crois  avoir  expliqué  cette 
différence  entre  Faclivité  des  diverses  solutions  d'acide  iodhydrique 
(t.  IX,  p.  104);  quoi  qu'il  en  soit  de  la  théorie,  le  fait  est  facile  à  vé- 
rifier. 

J'en  dirai  autant  de  l'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore  :  dans  des 
expériences  inédites  sur  la  réduction  de  l'acide  citrique,  la  présence 
de  ce  composé  m'a  paru  entraver  les  réductions,  en  augmentant  la 
stabilité  de  l'acide  iodhydrique. 

L'iodure  de  phosphore  lui-même  est  un  réducteur  moins  énergique 
que  l'acide  iodhydrique  concentré;  cardans  mes  expériences  sur  la 
glycérine  (les  premières,  si  je  ne  me  trompe,  qui  aient  signalé  les 
composés  iodés  comme  agents  de  réduction  en  chimie  organique). 
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dans  les  expériences  sur  la  glycérine,  dis  je^  Tiodure  de  phosphore 
produit  Félher  allyliodbydrique  C^H^l,  tandis  que  Tacide  iodhydrique 
engendre,  comme  on  l'a  reconnu  depuis,  Féther  propyliodhydrique 
C^HH.  La  théorie  peut  rendre  compte  de  ces  différences;  mais  je  ne 
veux  pas  la  discuter  ici. 

2*  Proportion  d^hydradde  égale  â  80  ou  100  fois  le  poids  du  composé  que 
Voit  veti<  changer  en  carbures  absolument  saturés,  —  La  nécessité  d'un  tel 
excès  d'hydracide  a  été  constatée  dans  mes  expériences  sur  la  benzine 
et  les  substances  aromatiques.  Elle  s'explique  par  ce  qui  précède;  en 
effet,  la  destruction  d'une  portion  de  Thydracide,  par  suite  de  la  ré- 
duction commençante^  ne  tarde  pas  à  abaisser  le  titre  de  ce  qui  reste 
jusqu'au  degré  où  toute  réaction  cesse.  Par  exemple,  la  transformation 
de  la  benàne  en  hydrure  d'hexylène  exige  théoriquement,  pour 
chaque  équivalent  de  benzine,  C^^H^^,  8  équivalents  d'hydrogène,  c'est- 
à-dite  d'iode^  I;  d'où  il  résulte  qu'une  partie  de  benzine  détruit  un 
peu  plus  de  43  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique  sec,  Hl,  c'est-à-dire 
19  à  20  fois  son  poids  d'une  solution  aqueuse  saturée  de  cet  hydra- 
cide*  Ces  chiffres  ont  d'ailleurs  été  vérifiés  par  des  dosages  directs  de 
l'iode  mis  en  liberté,  dosages  que  j'ai  donnés  dans  mon  mémoire.  Si 
donc  on  veut  que  la  réaction  se  développe  jusqu'au  bout^  et  sans  que 
le  titre  acide  de  la  liqueur  tombe  au-dessous  de  la  limite  d'activité, 
il  faudra  employer  un  poids  d'hydracide  égal  à  5  fois  environ  le  poids 
de  celui  qui  serait  strictement  nécessaire  d'après  les  équivalents. 

Z^  Température  de  275  à  280*".  »  A  250**  la  benzine  n'est  nullement 
attaquée  par  l'acide  iodhydrique  ;  l'acide  acétique  ne  l'est  pas  davan- 
tage, tandis  que  ces  mômes  corps  sont  entièrement  changées  en  car- 
bures saturés  vers  275**.  Certains  carbures,  môme  plus  altérables,  tels 
que  le  térébène,  demeurent  en  partie  inattaqués  au  bout  de  20  heures 
de  contact  à  250o  ;  tandis  que  les  carbures  pyrogénés  éprouvent  une 
première  hydrogénation  dès  200*,  parfois  môme  dès  100%  sans  pou- 
voir cependant  être  saturés  d'hydrogène  avant  275o.  Ce  sont  là  des 
faits  d'expérience. 

Ils  s'expliquent,  parce  que  l'acide  iodhydrique  en  solution  aqueuse 
éprouve  à  peine  un  commencement  de  décomposition  jusque  vers 
270*  :  ce  n'est  que  vers  ce  terme  que  la  décomposition  commence  à 
devenir  plus  considérable.  Mais  si  l'on  dépasse  300»,  elle  est  assez 
active  pour  que  l'hydrogène  formé  brise  les  tubes  les  plus  résistants, 
accident  auquel  on  n'échappe  qu'en  diminuant  outre  mesure  les  poids 
de  matière  mis  en  expérience;  enfin,  vers  le  rouge  sombre,  l'iode^ 
mis  en  liberté,  carbonise  et  détruit  complètement  la  plupart  des  car- 
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bures  d'hydrogène- La  limite^  de  2d0«  assignée  à  la  réaetioa  n'est  dénie 
point  arbitraire. 

4*  Durée  de  24  heures  encîrm.  — Un  cootact' proYangé  est  nécessaise 
poar  accomplir  les'  réactions  de  l'acide  iodbydriqae;  Au  bout  de  2  ou 
3  heures,  par  exemple^  la  benzine  ne  fournit  qu'Use  petite  quanlité 
d'hydrure  d-hexylène,  comme  on  peut  le  constatera  Taidede  ràcfde 
nitrique  fumant,  qui  dissout  là  benziae  et  respecte  Fhydrure  d'hexy» 
lèae.  De  même  les  carbures  campbéniques  s^'arrétent  d'abord  à  Tby- 
drure  de  terpilène,  C^H^^,  composé  fort  stable  et  qot  n-est  changé  en- 
tièrement en  hydrure  satuié^X^H^,  que'par  ua^  contact  très-prolongé 
à  280^ 

^^  Bains  (Thuile,  —  J'ajouterai  encore  que  tontes  bms'  expériences 
ont  été  exécutées  avec  des  bains  d'huiles  et  dans  des  appareils  que  j'ai 
décrits  ailleurs  (i  )  :  à  l'aide  de  ces  bains'  on  peut  régler  la  tem^iérature 
et  la  maintenir  constante  et  miiforme  dans*  toutes  le»  parties  dé  l'ap- 
pareil à  quelques  degrés  près. 

Ces  conditions  ne  me  paraissent  pas  pouiKMr  être  lemplies  dans  les 
baius  d'air  spéciaux,  dont  l'emploi  tend  ac^onrdliui  à  se  généraliser^ 
à.  cause  de  quelques  avantages  secondaires  de  commodité  et  de  pro- 
preté. Mais  il  est  facile  de  s'assurer,  à  l'aide  de  Ibermomètres  plaças 
convenablement,  que,  dans  les  bains  d'air  dont  il  s^agrt,  la  tempéra- 
ture peut  varier  de  40  à  50%  dans  des  points  sUués  à  quelques  centi- 
mètres le»  uns  des  autres,  et  lorsqu'on  opère  et  des  températures  très- 
élevées,  vers  300^  par  exemple. 

Ces  variations  s'expliquent  parce  que  les  bains  d-àir  dont  il  s'agit 
n'ont  pas  une  masse  suffisante  pour  prendre  dans  toutes  leurs  parties 
une  température  constante  et  à  l'abri  des  effeis  des  rayonnements  et 
refroidissements  locaux.  Ausd  ne  conviennent-ils  pas  pour  lès  expé*- 
riences  faites  à  un  degré  précis,  telles  que  les  réductions  extrêmes 
opérées  par  l'aeide  iodhydrique. 

Enfin^  pour  opérer  dans  les  conditions  que  j'ai  définies,  il  faut  em- 
ployer des  tubes  extrêmement  résistants,  car  les  presemm»^  dévelop- 
pées sont  énormes.   Cette  circonstance  a  sans  doute  arrélé  plus  d'un 
himiste.  Cependant,  il  n'est  pas  difficile  de  la  surmonter;  en  effet, 
'ai  chauffé  depuis  deux  ans  plîis  de  i200  tubes  de  ce*  genres  qni  ont 
ésisté.  La  proportion  des  explosions  n'a  pas  dépassé  un  dnqmème'des 
tubes  mis  en  œuvre. 

Daraot  cette  vaste  suite  d'expériences^  qui  m^ent  eonâtàl  à  passer 

{iljLeç^ms  st*r  iet  méihodet  fféuénUes  desf^thèstyp^  IOT«t 
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n  rerea  la  plaptrt  des  séries  importantes  de  la  cbimie  organlqoe,  je 
me  sois  effDicé  d'échapper  aai  errecis,  aulanl  que  l'ont  pennis  la 
iriblesM  bomaine,  en  général,  et  ma  propre  insuffisance,  le  ne  sais 
fà  j*y  sois  toDJonn  parreno  ;  mais  j'espèra  que  les  chimistes  qni  liront 
la  desdr^tion  de  mes  essais  on  foi  les  répéleront  avec  exactitude^  re- 
eonnaltront  la  sincérité  de  mes  obeeirations,  ainri  qu'ils  ont  en  bien 
des  occasioBa  de  le  £ure  dans  l'étude  de  mes  travani  antérieurs. 


Eipénenees  eakrimétnques. 

La  premiéfe  partie  de  ces  recherches,  commencées  par  l'un  de  nous, 
a  traité  des  gaa  provenant  de  la  combustion  de  la  bouille^  de  leur  corn- 
position,  et  de  TéTaluation  des  pertes  qu'ils  produisent  par  le  déga- 
gement de  oorpa  condiustibles  (oxyde  de  carbone^  hydrogène,  bydro« 
cariMires>  noir  de  fumée). 

Dans  la  seconde  partie,  nous  nous  occupons,  de  l'analyao^des  bouillet 
et  de  la  déterminatioo  de  leur  chaleur  de  combustion. 

Des  expériences  calorimétriques  sur  les  bouilles  n'ont  pas  encore 
été  fiaitesy  à  notre  connaissance  du  moins.  Une  seule  détermination, 
due  à  Dolong,  a  été  publiée;  mais  elle  n'est  accompagnée  d  aucune 
donnée  sur  la  composition  de  la  bouUle  essayée,  sur  sa  teneur  en 
cendres;  et  le  nombre  7,600,  qui  est  indiqué  comme  représentant  le 
pouToir  cakmique  de  la  houUie  moyenne,  n'offre  aucun  intérêt  et  ne 
peut  aerfir  de  base  à  aucun  calcul. 

Do  reste,  la  formation  du  noir  de  fumée,  le  dégagement  de  gaa 
combustibles,  si  fréquents  lorsqu'on  brûle  de  la  houille,  comman- 
daient certaines  précautions  iodispensablee  pour  arriver  à  un  résultat 
exact. 

Mous  avons  employé,  dans  nos  déterminations,  le  calorimètre  à 
combustions  rives  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  tel  qu'il  est  décrit 
dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique  [3],  t.  xxxiv,  en  y  apportant 
quelques  légères  modifications  exigées  par  la  nature  du  corps  à  brûler. 
La  cartouche  en  plafine  a  été  remplacée  par  une  capsule  de  même 
métal  supportée  par  trois  fils  laissant  pass^,  pour  aboutir  au  centre 
de  la  circonférence  du  bord,  un  tube  destiné  à  amener  roiygène.  — 
Par  cette  disposition,  nous  avotis  pu  déterminer  les  cendre»  laissées 
par  le  combustible,  ainsi  que  le  charbon  non  brûlé  qui  s'y  trouvait 
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toujours,  en  quantités  plus  ou  moins  grandes^  et  à  Télat  de  coke  (1) 

Après  une  série  d'essais,  nous  avons  reconnu  qu'en  employant,  pour 
brûler  la  substance  dans  le  calorimètre,  un  courant  d'oxygène  pur,  la 
combustion  est  trop  vive  ;  il  se  forme  du  noir  de  fumée,  et  des  hydro- 
carbures se  dégagent  en  quantités  considérables;  l'opération  n'est 
donc  pas  possible  dans  ces  conditions.  Au  contraire,  un  mélange  à 
volumes  égaux  d'air  et  d'oxygène,  renfermant,  par  conséquent,  60  p.  % 
d'oxygène,  entretient  une  combustion  modérée,  suffisante  pour  que  la 
capsule  ne  contienne  après  l'opération,  en  fait  de  substance  combus- 
tible, que  du  coke  dont  la  chaleur  de  combustion  peut  être  calculée. 
Dans  CCS  conditions,  il  n*yaplus  ni  production  de  fumée,  ni  dégagement 
considérable  d'hydrocarbures  (2). 

Nous  n'avons  pas  pu  éviter  la  production  de  l'oxyde  de  carbone; 
mais  comme  les  gaz  sortant  du  calorimètre  traversaient  des  appareils 
absorbants  et  un  tube  à  oxyde  de  cuivre  cbaufifé  au  rouge,  suivi  de 
tubes  à  potasse,  nous  avons  tenu  compte,  dans  les  calculs,  de  l'hydro- 
gène ayant  échappé  à  la  combustion  ainsi  que  de  l'oxyde  de  carbone 
formé,  le  premier  comme  ayant  dû  fournir  35,000  calories,  et  le  second 
2,400,  par  unité  de  poids. 

L'emploi  d'un  gaz  ne  renfermant  que  60  p.  Vo  d'oxygène,  exige  un 
courant  assez  rapide  pour  entretenir  la  combustion;  de  sorte  que  les 
appareils  destinés  à  recueillir  l'acide  carbonique  doivent  être  très- 
considérables.  —  Nous  nous  sommes  servis  avec  avantage  de  la  chaux 
sodée,  recommandée  par  M.  Mulder  (3). 

Outre  que  la  porosité  de  la  chaux  sodée  supprime  toute  pression 
dans  les  appareils,  son  pouvoir  absorbant  est  très-considérable,  com- 
paré à  celui  de  l'hydrate  de  potasse.  —  Nous  avons  fait  les  expériences 
suivantes  : 

Un  tube  à  boules  de  Liebig,  rempli  de  potasse  caustique  fraîche, 
était  suivi  de  trois  tubes  en  U  remplis  de  chaux  sodée;  nous  faisions 
passer  un  rapide  courant  d'acide  carbonique,  et  on  pesait  l'acide  car- 
bonique recueilli  dans  chacun  djes  tubes.  On  voit  par  ces  expériences 
que  lorsque  la  potasse  en  dissolution  laisse  échapper  jusqu'à  700  mil- 

(1)  Notre  calorimètre  a  été  construit  par  M.  Salleron,  et  le  thermomètre  dont 
nous  nous  sommes  servis,  par  M.  Baudin;  on  y  lit  facilement  1/500*  de  degré. 

(2)  Les  hydrocarbures  produits,  qui  dans  chaque  opération  ont  été  dosés,  n'on^ 
jamais  dépassé  une  quantité  d*liydrogëne  représentant  8  calories  sur  3000  pro" 
venant  de  la  combustion  du  combustible. 

(3)  Mulder  :  Dosage  de  Vacide  carbonique  par  la  chaux  sodée,  —  Zeitschrift 
ûr  analytische  Chemie,  cité  par  le  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  4*  s^ 
ie,  1. 1,  p.  471. 


1er  tabe. 

2e  tabe. 

3*  tube. 

gr- 

gr. 

gr. 

0,0968 

— 

0,0015 

— 

0,000 

o,no5 

— 

0,000 

— 

0,000 

0,2855 

— 

0,0052 

— 

0,000 

0,5442 

— 

0,049 

— 

0,000 

0,0216 

— 

0,0012 

— 

0,000 

0,7782 

— 

0,2314 

— 

0,0004 
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ligrammes  de  gaz,  la  presque  totalité  du  gaz  est  retenue  par  le  tube  à 
chaux  sodée  qui  suit.  —  Quant  à  l'eau  qui  se  dégage  de  la  chaux 
sodée,  elle  est  retenue  dans  la  deuxième  branche  du  tube  en  U  ;  et  il 
suffit  d'entretenir  une  de  ces  branches  à  l'état  frais  pour  éviter  toute 
perte. 

On  le  Yoit  très-facilement  au  changement  de  couleur  de  lachaux  sodée 
qui,  de  yerdâtre,  devient  blanche,  quand  il  faut  la  renouveler  ;  on 
prend  alors  la  deuxième  branche  conmie  première  dans  les  opérai  ions 
qui  suivent  : 

Acide  carbonique 

recueilli  doua  les  tobea  à  chaux  sodée, 

sniTant  nn  appareil  à  boules  de  Liebig. 

1"  expérience  — 

2»         —  — 

3»         —  — 

4«         —  — 

5«  —  — 

6«  —  — 

Nous  nous  sommes  servis,  pour  calculer  les  résultats  des  expériences 
calorimétriques,  des  données  suivantes  : 

1«  Poids  du  combustible  sec; 

2^  Poids  du  carbone  non  brûlé  et  resté  à  Tétat  de  coke; 

3®  Poids  des  cendres  après  la  combustion  complète  ; 

4*  Poids  de  l'hydrogène  échappé  à  la  combustion  ; 

5**  Poids  de  l'oxyde  de  carbone  échappé  à  la  combustion  ; 

6®  Élévation  de  température  de  l'eau  du  calorimètre  ; 

7»  Correction  relative  au  réchauffement  et  au  refroidissement. 

Pour  procéder  à  un  essai,  nous  pesons  le  cornbustible,  finement 
broyé,  dans  la  capsule  surmontée  de  son  tube.  La  quantité  varie  entre 
300  et  400  milligrammes.  La  capsule  est  introduite  dans  le  calorimètre 
et  on  met  le  feu  à  la  substance  au  moyen  d!une  parcelle  de  charbon 
de  bois  allumé,  suivant  le  procédé  de  MM.  Favre  et  Silbermann.  La 
combustion,  surveillée  au  moyen  de  la  glace  qui  surmonte  la  cham- 
bre de  combustion,  est  entretenue  avec  régularité.  Aussitôt  que  la 
matière  entre  en  ignition,  on  fait  les  observations  thermométriques  du 
bain  et  de  l'enveloppe,  tandis  que  le  temps  est  observé  au  moyen 
d'une  aiguille  à  secondes. 

Lorsque  la  combustion  est  achevée  et  que  la  température  s'est  équi- 
librée dans  le  calorimètre,  on  note  la  température  finale  du  bain,  on 
retire  la  capsule  de  la  chambre  de  combustion  pour  la  peser  ;  une 
calcination  à  l'air  brûle  le  coke,  et  une  nouvelle  pesée  permet  de  dé- 
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terminer  le  caEbooe  non  brûlé  que  renfermait  la  capsule  au  sortir  du 
calorimètre,  ainsi  que  les  cendres;  enfin  la  pesée  des  tubes  absorbants, 
placés  à  la  suite  du  tiibe  à  combustion,  fait  connaltro  le  poids  de 
rhydr(^ne  et  celiii  de  Toxyde  de  carbone. 

Avant  de  procéder  à  la  calorimétrie  de  la  houille,  nous  avons  fait 
plusieurs  déterminations  de  la  chaleur  de  combustion  du'  charbon  de 
bois  pur,  afin  de  nous  rendre  compte  de  l'exactitude  de  nos  observa^ 
tiens,  par  leur  comparaison  avec  ceUes  de  MM.  Favre  et  Silbermano» 
Nous  avons  obtenu  : 


Matière  employée, 
cendres  dédaites. 

Unités  de  chaleur 
observées. 

Unités  de  chalear 

calculées 

pour  l'anité  de  poids. 

0,9953 
0,7225 
0,3460 
0,3820 

— 

8060,5 
5850,5 
2805^2 
3098,0 

—  8098 

—  8097 

—  8107 

—  8109 

La  moyenne  est  de  8103  calories^  celle  des  expériences  de  MM.  Favre 
et  Silbermann  est  de  8080« 

Notre  nombre  est  d'environ  3  millièmes  plus  élevé  que  celui  de 
MM.  Favre  et  Silberroann. 

C'est  au  thermomètre  très-sensible  dont  nous  avons  fait  usag^e,  que 
nous  devons  d'ôlre  arrivés  à  un  résultat  exact,  tout  en  n'employant 
que  très-peu  de  substance;  en  effet,  l'élévation  de  la  température  du 
bain  ne  dépassait  pas  1  degré  et  demi  dans  les  deux  dernières  expé- 
riences; mais  les  degrés  de  notre  thermomètre  occupent  une  longueur 
de  37  millimètres  divisés  en  50  parties.  —  Cet  instrument  est  du  sys- 
tème métastatiq.ue  de  M.  Waiferdin  et  porte  10  degrés  sur  sa  tige. 

Essais  calorimétriques  et  analyses  des  houilles. 

Nos  expériences  ont  port^sur  des  échantillons  de  houilles  préievés 
sur  des  tas  de  vingt  mille  kilogrammes,  de  manière  à  obtenir  la  corn* 
position  moyenâe  du  tas;»*  -^  La  première  prise  d'essai  était  de  cent 
kilogrammes  qu'on  a  broyés  et  entièrement  mélangés;  une  seconde 
prise  à'un  kilogramme  était  faite  comme  [la  première  et  réduite  par 
prises  méthodiques!  successives  à  une  centaine  de  grammes.  Enfin  les 
échantillons  pour  l'analyse  et  pour  l'expérience  calorimétrique  étaient 
eux-mêmes  prélevés  de  la  môme  manière  sur  Ue  cent  grammes. 

Pour  l'analyse,  la  matière  a  été  placée  daoa  une  nacelle  de  platine 
et  brûlée  au  rouge  par  un  ccmrant  d'oxygène  ;  les  ga»  traversaient  en 
entre  une  couche  d'oxyde  de  cuivre;  iq[»rôs  la  combustion^  la  nacelle 
était  pesée  pour  la  détermination  des  cendres. 
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he  Ublem  suÏTaat  renferme  les  rësoltals  que  nous  arooe  obtenus  ; 
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Nonv  KTOQS  r^uni  sur  le  tableau  n>  S  les  analTses  calcafées  sous 
déductioai  des  œndres  et  de  l'eau  hygromélriqne,  ainsi  que  la  chaleur 
de  KMilMStioD  calculée  et  celle  reconnue  par  l'expérience. 
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Les  calories  indiquées  soat  le  résultat  de  deux  expériences  au  dioÎde  ; 
les  diiCfrenceB  entre  deux  observations  faites  sur  le  même  échanlillon 
n'ont  pss  dépassé  30  calories  sur  8,000. 

Quant  à  la  chaleur  de  combustion  indiquée  comme  calculée,  elle  a 
été  établie  comme  on  a  coutume  de  le  faire,  d'apcës  la  loi  de  Dalong. 

On  Toit  par  l'eiamea  de  ce  tableau,  queU  chaleur  de  combustion 
des  houilles  essayée»  nt  tov^»  supérieure  i  celle  quedwiDe  le 
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calcul.  —  Pour  Ja  houille  du  bassin  de  Rouchamp^  le  calorique  en 
excès  est  de  3à  8  p.  ^/q;  pour  celle  du  bassin  de  Saarbruck^  l'écart 
est  plus  grand  encore  ;  ce  sont  donc  des  corps  dont  les  éléments  se  sont 
combinés  avec  absorption  de  chaleur  et  analogues  à  ceux  que  M.  Ber- 
thelot  a  signalés  dans  ses  belles  recherches  de  thermochimie. 

Nous  continuons  ce  travail  sur  d'autres  espèces  de  houille,  et  nous 
attendrons,  pour  tirer  des  conclusions  des  nombres  que  nous  avons 
obtenus,  que  notre  travail  soit  plus  avancé.  —  Nous  ferons  seulement 
observer  que  la  comparaison  entre  la  composition  de  la  partie  volatile 
de  la  houille  et  sa  chaleur  de  combustion  conduit  à  des  rapproche- 
ments très-intéressants. 

Dans  la  communication  que  nous  avons  faite  à  PAcadémie  des 
sciences,  le  28  septembre  dernier,  nous  avons  parlé  de  ces  rapproche- 
ments, et  nous  faisions  une  exception  pour  la  houille  de  Louisentahl. 
Depuis  lors,  nous  avons  reconnu  que  notre  observation  est  erronée; 
de  nouvelles  analyses  nous  ont  fait  voir  que  cette  houille  a,  comme  les 
autres^  un  pouvoir  calorifique  proportionnel  au  carbone  renfermé 
dans  la  partie  volatile  de  la  houille,  ou  inversement,  proportionnel  à 
Toxygène.  Nous  nous  réservons  de  revenir  plus  tard^  avec  plus  de 
détails,  sur  ces  considérations. 

ISur  l'acide  araéniem:  prismatique,  par  H.  A.  ISCHEIJBER- 

KEliTmBR. 

M.  Woehler  a  décrit  (1)  un  acide  arsénieux  cristallisé  en  prismes 
rhomboïdaux  droits;  ces  cristaux  avaient  été  trouvés  dans  les  fissures 
d'un  four  ayant  servi  à  la  calcination  de  minerais  de  cobalt. 
M.  Kuhn  (2)  a  obtenu  les  mômes  cristaux  d'une  dissolution  d'arsénite 
d'argent  dans  l'acide  azotique;  et  M.  Pasteur  (3),  en  saturant  avec 
l'acide  arsénieux,  une  dissolution  de  potasse. 

Enfin,  récemment,  M.  Claudet  (4)  a  constaté  la  présence  des  cristaux 
prismatiques  de  l'acide  arsénieux  dans  les  crevasses  d'anciennes  gale- 
ries romaines  à  San  Domingo  en  Portugal. 

J'ai  trouvé  également  des  cristaux  d'acide  arsénieux  prismatique 
dans  un  four  à  pyrites,  et  voici  dans  quelles  circonstances  :  Le  canal 
principal  qui  conduit  le  gaz  sulfureux  du  four  à  la  chambre  de  plomb 

(1)  Annales  de  Poggendorff,  t.  xxxvi,  p.  177. 

(2)  Pharm,  Çentralblait,  1842,  p.  955. 

(3)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  xxiv,  p.  776. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  sept.  J898,  p.  230. 
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était  tapissé  de  cristaux  opaques  ayant  plusieurs  millimètres  de  lon- 
gueur et  composés  d'acide  arsénieux  pur.  —  La  présence  de  cet  acide 
était  dû  k  l'emploi  des  pyrites  arsénifères  pour  la  fabrication  de  l'acide 
sulfurique  ;  les  cristaux  opaques  et  friables  qui  reposaient  sur  une 
masse  pulvérulente  d'oxyde  et  de  sulfate  ferrique  avaient  tous  la  forme 
de  prismes  rhomboîdaux  droits  ;  ils  étaient  exempts  de  toute  substance 
étrangère. 

Une  chose  digne  de  remarque,  c'est  que  l'acide  arsénieux  semble 
prendre  cette  forme  lorsqu'il  cristallise  par  voie  sèche  et  très-lente- 
ment dans  un  courant  d'acide  sulfureux.  —  En  effet,  l'observation  de 
M.  Woehler,  celle  de  M.  Claudet  et  la  mienne,  ont  été  faites  toutes  les 
trois  sur  des  cristaux  qui  avaient  pris  naissance  dans  un  courant  sul- 
fureux plus  ou  moins  mélangé  d'air.  J'ai  vainement  cherché  à  repro-» 
duire  cette  cristallisation  en  opérant  dans  un  tube  en  verre  ;  il  y  a 
sacs  doute  des  conditions  autres  encore  qui  doivent  être  remplies  et 
qu'il  est  difficile  de  reproduire  en  petit.  Il  est  moins  rare  de  rencon- 
trer cet  acide  préparé  par  voie  humide.  Aux  observations  de  MM.  Kuhn 
et  Pasteur,  je  puis  ajouter  que  lorsque  l'acide  arsénique  en  dissolu- 
tion concentrée  est  sursaturé  d'acide  arsénieux,  ce  dernier  se  sépare 
de  la  dissolution  en  aiguilles  prismatiques  déliées  pendant  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur. 

KmmU  Mir  1*  relation  qui  existe  à>  l'état  physiologique  entre  l'aeti- 
▼ité  cérébrale  et  la  eomposition  des  urines, 
par  H.  BYASIiOM. 

La  question  que  nous  nous  sommes  posée  est  la  suivante  :  est-il  pos- 
sible de  démontrer  expérimentalement  que  lorsqu'un  homme  travaille 
du  cerveau  (et  par  travail  du  cerveau  ou  activité  cérébrale,  nous  en- 
tendons plus  spécialement  ce  qu'on  est  convenu  d'appeler  la  pensée 
dans  ses  divers  modes),  il  s'effectue  dans  cet  appareil  une  dépense 
provenant  de  la  combustion  organique  telle  que  nous  l'avons  définie, 
dépense  représentée  en  partie  par  les  produits  de  désassimiiation  dé- 
versés à  l'extérieur  par  les  urines  ? 

Pour  résoudre  ce  problème,  nous  nous  sommes  soumis  à  TcTpéri- 
mentation  après  avoir  modifié  les  procédés  de  dosage  de  l'urée,  de 
l'acide  urique,  des  phosphates,  après  avoir  acquis  pendant  plus  d'une 
année  l'habitude  de  ces  essais  ;  nous  avons  organisé  une  série  d'expé- 
riences consistant  à  nous  soumettre  à  un  régime  uniforme  et  à  faire 
varier  d'une  manière  relative  l'état  de  repos,  de  travail  musculaire, 
ou  de  travail  cérébral.  Les  analyses  ont  porté  sur  les  urines  de  vingt- 
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quatre  heuree  recueillies  pesdant  21  jousK..Noiis«ii  avons  ooragaé  les 
résultais  dans  les  tableaux  jointe  à  notre  tr&Tail;  nous  avons  aussi lemi 
compte  des  principes  minéraux  éliminés  par  les  matières  fécales,  et 
-de  ceuxiqui  étaient  contenus  dans  Taliment  udoiforme  que  nous  pre- 
nions. 

Les  données  accessoires  (elles  que  la  température,  la  pression 
barométrique,  ont  été  notées,  et  nous  avons  pu  formuler  la  loi  de  va- 
riation de  la  température  des  urines  dans  les  24  heures,  i^ous  avons 
énoncé  ainsi  les  conclusions  principales:  1*  L'exercice  de  l'activité 
cérébrale  proprement  dite  ou  de  la  pensée  s'accompagne  de  la  pro- 
duction plus  abondante  et  de  Tapparition  simnltanée  dans  des  nrines 
d'urée,  de  phosphates  et  de  sulfates  alcalins  ;  â*"  L'exercice  de  raclivlté 
musculaire  s'accompagne  de  la  production  plus  abondante  £t  de  l'ap- 
parition simultanée  dans  les  urines  d'urée^  d'acide  urique  et  de  chlo- 
rure de  sodium. 

Étant  données  séparément,  les  urines  d'un  homme  qni^  pendant 
trois  jour^,  aura  suivi  une  alimentation  uniforme  et  se  sera  trouvé 
dans  des  conditions  extérieures  sensiblement  identiques,  il  sera  pos- 
sible, par  l'analyse  chimique  seule^  de  savoir  à  chacun  desquels  corres- 
pond d'une  manière  relative  l'état^u  derepos^ou  d'aotivâlé  cérébrale, 
ou  d'activité  musculaire. 

Comme  conclusions  accessoires,  nous  avons  donné  plus  de  précision 
au  dosage  des  phosphates  par  l'azotate  d'urane,  au  moyen  du  procédé 
volumétrique  indiqué  par  M.  Leconite. 

Nous  avons  fait  voir  qu'on  pouvait  rapporter  l'urée  produite  et  éli- 
minée :  1**  à  l'urée  de  calorification  se  produisant  directement  dans  le 
sang;  2**  à  l'urée  fonctionnelle  se  rapportant  elle-même  soit  à  l'accom- 
plissement des  fonctions  de  digestion,  respiration  et  circulation  fonvi- 
sagées  en  elles-mêmes,  soit  à  l'activité  musculaire  volontaire,  soit  à 
l'activité  cérébrale  proprement  dite. 

La  loi  de  la  variation  de  la  température  des  urines  peut  être  for- 
mulée ainsi  :  dans  les  24  heures,  la  température  de  l'urine  subit  une 
variation  de  i<* centigrade;  le  minimum  égal  à  37%2  a  Heu  le  matin 
après  le  sommeil  ;  le  maximum  se  produit  4  à  5  heures  après  les  prin- 
cipaux repas,  il  est  égalà38%2;  les  températures  intermédiaires  se 
produisent  peu  après  le  repas. 

Nous  avons  envisagé  les  urines  comme  formées  des  cendres  des  com- 
bustions organiques^  en  donnant  au  mot  combustion  une  signification 
très-large;  d'après  cette  idée, il  jera  possible,  après  de  longues  études 
et  observations,  de  fonder  sur  l'analyse  chimique  de  ce  liquide  un 
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moyen  lrè«-cer(aiD  de  reconnaître  le  genre  d'alléralion  et  à  quel  sys^ 
tèmo  organique  il  doit  être  rapporté. 


mmi  DIS  liMOiREs  de  chue  pure  et  appliquée 

PllBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  IIHiÉRAUE. 


fSmr  qvel^BMi  aiwéntotefl  et  sur  am  ■— leaa  modo  de  dosage  da 
btamatfi,  par  M.  H.  SA1.K4I1¥SJKI  (1). 

I.  ÀRsémATEs  ALCALINS.  L'auteur  ne  fait  que  confirmer  la  composi- 
tion de  quelques-uns  de  ces  arséniates^  au  point  de  vue  de  Teau  de 
cristallisation.  Il  a  trouvé  pour  Tarséuiate 

Na2HAs#4  -f  7H2^    (2) 

une  quantité  d'eau  un  peu  plus  forte  que  celle  qu'exige  la  formule, 
mais  sans  que  celle-ci  puisse  en  être  altérée  (43,43  p.  %  ^^  ^i^^  ^^ 
43^^27);  il  en  eat  de  môme  de  Tarséniate 

Na3As^*  +  12H20. 

Pour  obtenir  l'arséuiatc  triammoniacal,  il  faut  saturer  d'ammoniaque 
de  facide  arsénique  assez  concentré  pour  qu'après  le  refroidissement 
il  se  forme  un  pri^cipité  cristallin  ;  si  cette  précipitation  n*a  pas  lieu, 
il  faut  abandonner  la  solution  à  FévaporatiiHi  en  ayant  soin  d'y  main- 
tenir un  excès  d'ammoniaque.  L'auteur  a  obtenu  une  fois  des  cristaux 
rhomboïdaux  très-nets  de  ce  sel. 

II.  Arséniates  alcalino-terbecx.  Il  existe  beaucoup  de  divergences 
dans  rbistoire  des  arséniates  alcaline -terreux  insolubles;  cela  tient 
en  grande  partie  à  ce  que  ces  sels,  produits  par  double  décomposi- 
tion, n'ont  pas  toujours  été  obtenus  par  des  mélanges  de  sels  en  pro- 
portions semblables.  Les  arséniates  alcalins  bibasiques  ont  une  réac- 
tion alcaline  et  donnent  souvent  naissance  à  des  arséniates  Irimélal- 
liques,  en  mettant  une  certaine  quantité  d'acide  en  liberté;  or,  comme 
leur  réaction  est  alcaline,  si  l'on  en  ajoute  une  trop  grande  quantité^ 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  civ,  p.  1Î9  (1868),  n»  11. 

(2)  Nous  convertissons  en  formules  atomiques  les  formules  données  p&r 
Tautear. 
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Tacide  mis  en  liberté  se  trouve  plus  ou  moins  saturé,  ce  qui  peut  al- 
térer la  composition  du  sel  précipité;  une  autre  cause  d'erreur  réside 
dans  l'action  décomposante  qu*exerce  Peau  sur  quelques  arsénîates. 
Nous  ne  pouvons  pas  suivre  l'auteur  dans  la  discussion  à  laquelle  il  se 
trouve  amené,  quant  à  la  composition  et  aux  méthodes  d'analyse  des 
arséniates;  toutes  ces  méthodes  sont  connues. 

Arséniate  de  baryum,  L'arséniate  bibasique  de  sodium  produit  avec 
le  chlorure  de  baryum  un  précipité  d'arséniate  bibasique  (1)  légè- 
rement soluble;  c'est  un  précipité  cristallin  pesant.  Ce  sel,  séché  à 

100®,  renferme  : 

*aHAsO*  +  H20; 

il  perd  H^O  à  120*.  Si  au  lieu  d'ajouter  un  excès  de  phosphate  sodique 
dans  du  chlorure  de  baryum,  on  fait  l'inverse,  l'on  obtient  le  môme 
sel  en  écailles  brillantes.  Si  l'on  opère  à  chaud,  comme  l'a  fait  M.  Kot- 
schoubey,  oirobtient  encore  le  môme  sel  avec  la  môme  quantité  d'eau. 
Dans  le  second  cas,  suivant  Berzelius,  on  obtient  un  mélange  d*arsé- 
niâtes  bi-  et  tribasiques. 

Ce  sel,  étant  mis  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque,  se  transforme 
en  un  sel  plus  basique  : 

*a3(As^4)2  +  2*aHAs^4  +  2HîO^, 

qui  est  probablement  un  mélange,  car  Berzelius  a  obtenu  de  cette 
manière,  par  une  action  prolongée  de  l'ammoniaque,  Tarséuiate  tri- 
basique  *a3(As^*)*. 

Les  eaux  mères  des  premiers  arséniates  donnent  avec  l'ammoniaque 
un  précipité  qui,  séché  à  iOO%  renferme  : 

2*a3(AsO^*)*  +  3H«0, 

et  qui  retient  encore  de  l'eau  à  240*. 

De  l'arséniate  bibarytique,  calciné  et  dissous  dans  l'acide  chloihy- 
drique,  donne  par  Tammoniaque  un  précipité  dont  la  composition  se 
rapproche  beaucoup  de  celle  de  l'arséniate  tribarytique.  Si,  avant  de 
précipiter  par  l'ammoniaque,  on  ajoute  du  sel  ammoniac  à  la  solution, 
le  précipité  renferme  du  chlore  et  a  pour  composition  : 

*aCl«  •+  3[*a3(As#*)«]    (1). 

(f)  M.  Debray  a  obtenu  un  arséniate^calclque 

•Ga-Gl*  +  3[Ca3(As^*)2]; 

ces  sels  doubles  ont  une  composition  analogue  à  celle  de  la  mimetèse,  et  le  sel 
barytique  peut  s'écrire  : 

3(As^)'U6 
*aM^  • 

Cl  E'j.  W. 
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Arséniates  de  strontium.  Diaprés  M.  Kotschoubey,  rarséniale  obtenu 
par  le  chlorure  de  strontium  et  l'arséniate  neutre  de  sodium  renferme 

2^rHAsG*  +  3H20, 

mais  ce  sel  devient  plus  basique  par  des  lavages  à  l'eau.  D'après  l'au- 
teur, on  obtient  toujours  un  arséniate  double 

^rNaAsO*  +  H^O, 

et  la  liqueur  filtrée  donne  par  l'ébullition  un  précipité  d'arséniate 
strontique  pur,  tandis  que  M.  Kotschoubey  regardait  ce  second  préci- 
pité comme  un  sel  double. 

Arséniates  de  calcium.  Le  chlorure  de  calcium  traité  par  l'arséniate 
sodique  neutre  donne  l'arséniate  calcique  correspondant 

il  perd  H^O^  à  160*;  à  240"  déjà,  il  commence  à  se  transformer  en  py- 
roarsénîate.  Si  l'on  ajoute  le  chlorure  de  calcium  dans  Tarséniale  so- 
dique, le  précipité  a  une  composition  plus  complexe  qui  peut  se  repré- 
senter par  : 

^a3(AsO*)2  4-  2(^aiNaAs^4  +  2H2^)  +  4(^aHAs^*  +  H^O) 

=  ^a«H4Na2(As^^)8  -f  HWO^, 

Ce  sel  perd  IH^^  à  130^  La  liqueur,  légèrement  acide,  filtrée  de  ce 
précipité,  se  trouble  par  l'ébullilion,  mais  s'éclaircit  de  nouveau  par 
le  refroidissement.  Pour  recueillir  le  précipité  qui  se  forme,  il  faut 
filtrer  bouillant  et  le  laver  à  l'eau  bouillante  ;  c'est  de  l'arséniate 

^aHAsO*  +  H^O^, 

mais  qui  n'est  pas  tout  à  fait  exempt  de  soude. 

IIL  AasÉinATEs  des  métaux  pesants.  L'auteur  n'a  étudié  que  les  ar- 
séniates de  plomb,  de  cadmium,  de  zinc,  de  cuivre  et  de  bismuth. 

Arséniate  de  plomb.   L'auteur  n'a  préparé  que  l'arséniate  neutre 

qui  se  forme  par  l'action  de  l'arséniate  sodique  correspondant  sur  l'a- 
cétate de  plomb  ;  d'après  les  Traités  de  chimie^  on  obtient  dans  ce  cas 
l'arséniate  triplombique. 

Arséniates  de  zinc.  Le  précipité  qui  se  forme  par  l'addition  d'arsé- 
niate neutre  de  sonde  à  du  sulfate  de  zinc  eât  amorphe  et  volumineux; 
il  renferme,  d'après  l'auteur  : 

Wn^,2A$ï05  +  4H*0  à  lOÔ*,  et  +  3H^  à  120-, 
ifoov.  sÉa.^  T.  X.  1868.  —  soc  cbiv.  2î> 
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c*est  donc  un  mélange  d'arséniate  neutre  et  d*arséniate  basique, 

in3(As^*)«  +  2(iTiHAsa*  +  tU^^). 

L'arséniate  trizincique  forme  un  précipité  gélatineux,  lorsqu'on  ajoute 
de  l'arséniate  Irisodiqne  à  du  sulfate  de  Eînc  ;  il  renferme  : 

*n5(As^*)«  +  3H2^. 

Arséniates  de  cadmium.  On  obtient  un  arséniate 

S^d#,2As2#5  +  5fl2#, 

comme  Tarséniate  correspondant  de  zinc;  il  ne  perd  pas  d'eau  à  lîO*. 
L'auteur  pense  que  les  sels  de  cette  formule  ne  sont  pas  des  mélanges, 
mais  des  combinaisons  définies.  Le  sel  basique  correspondant  au  sel 
de  zinc  renferme  : 

Arséniates  de  cuivre.  Le  précipité  bleu  obtenu  par  l'arséniate  neutre 
de  soude  et  le  sulfate  de  cuivre,  convenablement  lavé,  renferme  de 
la  soude;  son  analyse  conduit  à  des  chiffres  intermédiaires  entre  ceux 
qui  exigent  les  formules  de  l'arséniate  neutre  et  de  l'arséniate  basique 
de  cuivre.  Si  dans  sa  préparation  on  remplace  l'arst^niale  de  soude  par 
l'arséniate  d'ammoniaque^  pour  que  le  précipité  soit  exempt  de  soude, 
on  arrive  à  la  formule  : 

5^u^,2As«^  +  3H20^  r=  ^3(As^4)2  +  2^uHAs^*  +  2H«0^. 

On  obtient  un  arséniate  cuprico-ammonique  en  ajoutant  de  l'ammo- 
niaque au  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  d^arséniate  d'ammoniaque. 
Arséniate  de  bismuth.  D'après  Berzelius,  l'arséniate  de  bismuth  ren- 
ferme : 

2Bi2O3,3As205  ; 

l'auteur  n'a  jamais  obtenu  que  l'arséniate 

Bi*03,A6«05  =  Bi-'AsO* 

qui,  à  l'étal  hydraté  (séché  à  100-120»),  renferme  i/2H*^.  Cet  arsé- 
niate, qui  est  tout  à  fait  insolable  dans  l'acide  azotique,  est  un  peu 
soluble  dans  un  excès  de  sel  de  bismuth;  il  se  dissout  dans  HCl,  mais 
cette  solution  est  complètement  précipitée  par  l'eau.  Ce  précipité  peut 
être  entièrement  privé  d'acide  arsénique  en  répétant  plusieurs  fois  la 
précipitation. 

L'arséniate  de  bismuth  s'obtient  en  ajoutant  à  une  solution  acide 
d'azotate  de  bismuth  de  l'arséniate  neutre  ou  basique  de  soude  en 
excès,  ou  bien  de  l'acide  arsénique  ;  il  ne  reste  pas  trace  de  bismuth 
en  dissolution.  Aussi  ce  sel  peut-il  servir  à  doser  le  bismuth^  mais  il 
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ne  peut  pas^  inTersement,  être  employé  au  dosage  de  Pacide  arsénique 
à  cause  de  sa  solubilité  dans  uu  excès  d*azotate  de  bismuth. 


llVote  sur  la  ■uuUère  d^agir   de  Faeide  salfari^e  an  eaatact  de 

de  petaMioi,  par  M.  HOIJZEAU  (1). 


L'auteur  a  repris  ses  expériences  relalives  à  l'actioD  réciproque  de 
l'acide  sulfurique  et  de  Fiodure  de  potassium  purs  et  dilués.  Il  faut 
éviter  d'ajouter  de  l'éther  pour  caractériser  la  réaction  de  l'iodure  sur 
Tacide^  car  ce  corps  est  à  la  fois  un  Y^icuie  et  un  producteur  d'eau 
oxygénée  ;  c'est  le  peroxyde  d'hydrogène  apporté  par  l'éther  qui  dé- 
termine l'oxydation  du  métal  de  Tiodure  et  qui  met  l'iode  en  liberté. 
n  faut  employer  le  chloroforme  pur^  qui  ne  provoque  jamais  la  dé- 
oomposition  mutuelle  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'iodure  de  potas- 


fêmt  1a  faiMwde  de  Fadde  aielyfcdifiie  e«  mit  Té^pdiraleMt  du  im- 

Ijbdèae,  par  M.  H.  DEBRAY  (2). 

Le  chlorure  de  molybdène  a  été  préparé  par  l'action  du  chlore  sur 
le  métal  légèrement  chauffé.  Le  produit  distillé  dans  un  courant  d'a- 
cide carbonique  sec,  afin  d'éliminer  le  chlore  en  excès,  a  une  couleur 
vert  foncé.  Il  fond  à  194<*  et  bout  à  268»^  en  donnant  une  vapeur 
rouge  intense.  La  condensation  de  ces  vapeurs  donne  de  beaux  cris- 
taux à  reflets  verdâtres^  facilemeut  altérables  à  Tair  humide  et  très- 
solubles  dans  l'eau..  Leur  dissolution  produit  une  véritable  ébullition, 
par  suite  de  la  chaleur  dégagée,  mais  sans  aucun  dégagement  de  gaz  ; 
le  liquide  qui  en  résulte  est  bleu  ou  veit.  L'analyse  de  ce  corps  con- 
duit à  la  formule  M^',  car  elle  exige  35  p.  ^/q  de  métal^  et  trois  ana- 
lyses de  ce  corps  ont  donné  de  35  à  33,2  p.  %  de  molybdène.  La  den- 
sité de  vapeur  prise  à  350<*  dans  l'appareil  à  mercure  de  MM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  et  Troost  a  donné  les  deux  nombres  9,53  et  9,40,  peu 
différents  de  9,47  qui  représente  la  densité  théorique  du  chlorure 
MKS^  correspondant  à  4  volumes  de  vapeur. 

Pour  que  la  formule  M'O'  fût  acceptable,  il  aurait' fallu  trouver  pour 
la  densité  de  ce  chlorure  ia^S  ou  sa  moitié  7,9(15,0  =  ^9,47).  Ces 
nombres,  trop  différents  de  ceux  de  l'expérience,  ne  laissent  aucune 
incertitude  à  cet  égard* 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxti,  p.  71  ii  (1808). 
(3)  CmnpUe  rendus^  i.  lxvi,  p.  732  (1868). 
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L'auteur  a  préparé  Tacide  molybdique  pur  en  le  sublimant  dans  un 
tube  de  platine.  Celui  qui  a  été  volatilisé  dans  la  porcelaine  contient, 
dans  les  parties  les  plus  compactes  qui  touchent  le  tube,  un  peu  de 
silice  et  d'alumine  que  Ton  met  en  évidence  en  dissolvant  Tacide  dans 
l'ammoniaque. 

Cet  acide  est  très-léger.  Pour  le  rendre  compact,  il  faut  le  trans- 
former en  molybdate  d'ammoniaque^  qui  donne  par  une  calcination 
ménagéerun  acide  dense  et  pur. 

On  opère  d'abord  la  transformation  de  l'acide,  qui  est  volatil,  en 
oxyde  rouge  fixe  en  le  chauffant  dans  un  courant  d'hydrogène  à  la 
plus  basse  température  possible.  Cette  réduction  s'effectue  dans  un 
tube  en  verre;  elle  est  toujours  accompagnée  d'un  transport  de  ma- 
tière qui  va  former  un  anneau  rouge  au-dessus  et  en  avant  de  la  na- 
celle. Il  faut  retirer  soigneusenîent  cette  matière  du  tube,  en  la  sou- 
mettant à  l'action  successive  de  l'acide  azotique  et  de  l'ammoniaque^ 
et  en  déterminer  le  poids,  qui  n'est  pas  négligeable  :  on  achève  la  ré- 
duction dans  un  tube  de  porcelaine  non  vernissé  à  une  température 
très-élevée. 

A  ces  températures  le  molybdène  attaque  et  réduit  la  porcelaine 
partout  où  il  la  touche;  il  est  donc  nécessaire  d'employer  des  nacelles 
de  platine,  faciles  à  fabriquer  avec  une  feuille  de  métal.  L'alliage  de 
deux  métaux^  assez  limité,  n'a  d'ailleurs  aucun  inconvénient,  mais 
il  faut  avoir  soin  de  protéger  la  nacelle  contre  Faction  de  la  porce- 
laine au  moyen  d'une  lame  intermédiaire  de  platine.  Cette  lame  de- 
vient rapidement  cassante  parce  que,  sous  Tinfluence  de  l'hydrogène, 
le  platine  réduit  la  porcelaine  et  lui  prend  du  silicium  et  de  l'alu- 
minium. 

Enfin,  il  faut  éviter  l'emploi  de  bouchons  de  liège  susceptibles  de 
fournir,  lorsqu'ils  sont  un  peu  trop  chauffés,  des  gaz  carbures  aux- 
quels le  molybdène  emprunte  du  carbone.  On  faisait  usage  d'un  long 
tube  de  porcelaine  muni  à  son  extrémité  d'une  tubulure  étroite,  fai- 
sant l'office  de  tube  abducteur  pour  l'hydrogène;  à  l'autre  extrémité, 
on  adaptait  une  allonge,  afin  que  l'appareil  ne  contint  aucune. matière 
susceptible  de  fournir  du  charbon  au  métal.  On  purifiait  l'hydrogène 
en  le  faisant  passer  sur  une  longue  colonne  de  cuivre^  maintenue  au 
rouge;  on  le  séchait  ensuite  avec  de  Ja  potasse  fondue. 


Ac.  employé. 

Métal  réduit. 

ÊquiTaltfDt 

i"  expérience 

58%514 

3«',667 

48,03 

2e          — 

7«',9I0 

5K',265 

4J^,04 

3«       — 

9K',03i 

6»%015 

47,84 
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Dans  la  dernière  expérience,  la  matière,  transportée  lors  de  la  réduc- 
tion partielle,  a  été  beaucoup  plus  considérable  que  dans  les  deux  au- 
tres. L'anneau  correspondait  à  21  milligrammes.  De  plus,  une  petite 
quantité  de  matière  très-ténue,  entraînée  par  le  courant  d'hydrogène 
jusque  dans  le  tube  de  dégagement,  n'a  pu  être  dosée.  De  là  une  pe- 
tite diminution  dans  Téquivalent. 

La  synthèse  du  molybdate  d'argent  cristallisé  vérifie  ces  résultats. 
En  évaporant  lentement  dans  une  étuve  obscure  une  solution  ammo- 
niacale d'acide  molybdique  et  d'azotate  d'argent,  on  obtient  de  petits 
octaèdres  réguliers  incolores  et  réfringents  de  molybdate  d'argent. 
Cette  solution,  contenue  dans  un  grand  matras  à  fond  plat,  contient 
un  peu  plus  d'argent  que  n'en  exige  l'hypothèse  M  =  46,  MO^  =  70. 
On  l'amène  doucement  à  sec,  et  en  reprenant  par  l'eau  on  dissout 
l'excès  d'azotate  d'argent.  11  est  facile  de  déterminer  dans  cette  liqueur 
le  poids  d'argent  non  précipité  en  le  transformant  en  chlorure.  On  a 

obtenu  : 

1'®  expérience  48,00 

2«  —  47,98 

Ces  expériences  vérifient  donc  l'équivalent  du  molybdène  déterminé 
par  M.  Dumas. 

Poudre  d'algareth  et  oxychlorare  d'antimoine  cristalliséfii, 

'  par  M.  E..  SCHAEFFER  (1). 

On  obtient  de  la  poudre  d'algaroth  cristallisée,  2SbOCl  4-  Sb^O^,  en 
chauffant^  à  ISO**,  3  molécules  d'alcool  avec  i  molécule  de  trichlorure 
d'antimoine;  il  se  forme  en  môme  temps  du  chlorure  d'éthyle.  Ces 
cristaux  sont  des  prismes  rhomboïdaux  à  peu  près  droits  dont  les  arêtes 
aiguës  sont  remplacées  par  des  biseaux. 

Si  l'on  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  à  160%  i  molécule  d'al- 
cool avec  1  molécule  de  trichlorure  d'antimoine,  on  obtient  de  l'oxy- 
chlorure  SbOCl  cristallisé.  Ces  cristaux  sont  en  partie  décomposés  par 
l'eau,  avec  formation  d'acide  chlorhydrique  et  de  poudre  d'algaroth. 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesellsch.  Berlin,  1868,  p.  135. 
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Action  de  I*acide  iodhjdrique  sur  la  leucine  et  la  tyrosine, 

par  If.  G.  nrriWBR  (1). 

La  leucine,  chaufifée  à  140-1 50"*  pendant  10  heures  avec  de  l'acide 
iodhydrique  concentré,  fixe  de  l'hydrogène  et  se  dédouble  en  am- 
moniaque et  en  acide  caproïque.  La  tyrosine  donne  également  de 
Fammoniaque^  et  non  de  Téthylamine,  comme  on  aurait  pu  s'y  at- 
tendre. L*auteur  en  conclut  que  la  tyrosine  n'est  pas  de  Vacide  étkyl- 
amidoparoxylenzoîquey  mais  de  Vadde  amidophlorétique  qui,  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  iodhydrique,  se  dédouble  en  ammoniaque,  phlorol 
et  acide  carbonique.  La  base  que  MM.  Schmidt  et  Nasse  ont  obtenue 
par  l'action  de  Ja  chaleur  sur  la  tyrosine  ne  serait  pas  ainsi  de  Véthyl- 
xyphénylamine,  mais  de  l'amidophloroi. 

iSur  Piodiàte  d  éthyle,  par  H.  UUSEIIKO  (2). 

L'iodure  d'éthyle,  mélangé  de  son  volume  d'éther,  agit  facilement 

ur  l'iodate  d'argent.  Si  la  température  du  mélange  ne  dépasse  pas 
10<»,  la  liqueur  est  incolore;  après  quelques  jours,  la  réaction  étant 

erminée,  on  mélange  la  solution  élhérée  avec  l'eau,  on  y  fait  bar- 
boter de  l'air  pour  volatiliser  l'étber,  et  la  liqueur  qui  d'abord  sur- 
nageait l'eau  vient  alors  tomber  au  fond,  de  celle-ci.  L'auteur  n'a  pas 
pu  isoler  l'iodate  d'éthyle  à  l'état  de  pureté  de  ce  liquide,  qui  bout  à 
75^  en  se  décomposant  ;  il  se  sépare  des  cristaux  incolores  (acide  io* 
dique?)  et  de  l'iode  ;  la  distillation  dans  le  '  ^e  ne  donne  pas  de  meil- 

eurs  résultats. 

Par  l'évaporation  de  la  solution  élhérée  primitive  à  l'air,  il  reste 
quelques  gouttes  d'un  liquide  d'une  odeur  pénétrante  agréable. 
L'action  de  l'ammoniaque  sec  sur  l'iodate  d'éthyle  ne  donne  nais- 

ance  à  aucun  produit  cristallin,  et  il  paraît  que  Viodamide  qui  aurait 

û  se  former  n'existe  pas  du  tout. 

iSur  la  constitution  de  Taeide  isoiodopropionique, 
par  If.  T.  de  RICHTER  (3). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  une  heure  1  molécule  d'acide  iso- 
iodo  propionique  avec  2  molécules  de  cyanure  de  potassium  en  solu- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  391. 

(2)  Zeilschnft  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  455. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  kh^. 
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tion  aqueuse^  il  se  dépose,  par  le  refroidisscincnt,  do  Tioduro  do  po- 
tassium; la  solution  renfermant  Tiso-  ou  3-cyanopropiona(o  do  potaM- 
sium  est  incristallisable  ;  traitée  par  la  potasse  jusqu'à  co  qti'il  tio  nn 
produise  plus  d'ammoniaque,  elle  fournit  du  succlnato  do  potassium 
dont  on  isole  Tacide  succinique  en  agitant  la  liqueur,  aclduU^o  diacide 
sulfurique^  avec  de  Tétber.  L'acide  succinique  ainsi  obtenu  est  do  l'a- 
cide succinique  ordinaire,  fusible  à  181*  et  émettant  des  vapeurs  trôs* 
irritantes^  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  l'acide  parasucciniquo. 

D'après  M.  Beilstein,  l'acide  isoïodopropionique,  traité  par  Toxydn 
d'argent,  fournit  l'acide  bydracrylique  ;  suivant  M»  Moldcnlianor,  c'okl 
de  l'acide  lactique  qui  se  forme.  D'après  sa  transformation  on  acide 
succinique  ordinaire,  on  devrait  s'attendre  à  ce  qu'il  se  forme  do  l'a- 
cide paralactique.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette  action,  mais  il  n'a 
jamais  pu  obtenir  d'acide  lactique;  il  y  a  réduction  d'argent  et  for- 
mation d'un  sel  d'argent;  celui-ci  fut  transformé  en  sel  do  zinc  et  eu 
sel  de  calcium,  n'ayant  ni  les  caractères  ni  la  composition  de»  lailate» 
ou  paralactates  correspondants.  L'action  de  la  potane  ne  donne  pis 
davantage  lieu  à  la  formation  d'acide  lactique* 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  isoiodopropionique  avec  de  l'eau  de  brome 
ou  de  l'eau  de  chlore,  il  y  a  de  l'iode  mit  en  liberté  et  fomiation  d'a- 
cide isobromo-  ou  isochloropropionique.  XJtifivU  Ufj'  ou  ^Mtm*/i/ft/ifiO' 
nique  OïL^hiQ^  (1)  fond  à  61*,3,  est  très-soluble  dans  l'eau,  Valcool,  f'/^ 
ther  et  le  sulfure  de  carbone;  traité  par  l'oxyde  d'arijr^nt,  H  ne  fournit 
pas  non  plus  d*acide  lactique,  Vtuiâ/t  iMjtU^^of^^miq^  crM  mtmlnU 
isable  et  fusible  à  5^^.  Porté  à  réboUilion  avec  d«  T^.au  di;  Morn,  ï\ 
e  transforme  en  un  acide  liquide.  V.  ^'ichnlh^'iJi  a  traruf</rf/ié  }'«' 
dde  isocbloropro^iûoiqoe  tm  adde  earbacéUncylicfoe  p«r  IV.ti//» 
de  HAgO. 

L'aateor  p^nia  q-je  ces  addes  ne  4offnMt  pn  d  «^4«  iKliii^  f^re« 
que  i'élémeot  halûgèae  ;  cat  floa  ékégné  âi  %Pm^,  €Mthf/%jt^  qv^ 
dans  les  acides  ^e» 

Ona: 


Œft 

(W 

(JLfM 

UM 

'tu/'*».* M 

1    C=sil:  0»M.  Ci^^irt.^*!. 
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CH2,0H  CH2,l 

CH2  CH«  CH«,CO,OH 

CO,OH  CO,OH  CH2,C0,0H 

Acide  Acide  Acide  snccioiqae 

para-  oa  ^-lactiqae.      ^-iodopropioniqne.  ordinaire. 

L'acide  a-chloropropionique,  dérivé  de  l'acide  lactique  ordinaire, 
donne  en  effets  comme  Ta  fait  voir  M.  Wichelbaus,  un  isomère  de 
Tacide  succinique^  l'acide  a-  ou  parasuccinique. 

De  l'éther^-chloropropionique  (10  gr.)  fut  porté  à  i'ébullilion  avec  du 
cyanure  de  potassium  (10  gr.))  le  chlorure  de  potassium  ayant  été  sé- 
paré, la  solution  aqueuse  de  cyanopropionate  fui  portée  à  rébulli> 
lion  avec  de  la  potasse  aussi  longtemps  qu'il  se  formait  de  l'ammo- 
niaque; la  solution  alcaline^  neutralisée  par  de  l'acide  sulfurique  et 
agitée  avec  de  l'éther,  cède  à  celui-ci  l'acide  parasuccinique  qu'il 
abandonne  par  l'évaporation  en  longs  prismes;  il  est  souvent  accom- 
pagné d'acide  lactique. 

L'acide  parasuccinique  fond  à  130%5.  A  20*,  il  se  dissout  dans  une 
partie  et  demie  d'eau;  il  est  aussi  très-soluble  dans  Falcool  et  l'éther. 
Il  ne  précipite  pas  le  chlorure  ferrique.  Son  analyse  conduit  à  la  for- 
mule C^H^CH*  Le  sel  de  calcium 

C*H*0*Ca  +  H20 

ne  perd  que  lentement  son  eau  sur  de  l'acide  sulfurique  ou  à  200**;  il 
cristallise  en  petites  aiguilles.  Le  sel  barytique 

C^H40*Ba  +  2H20 

se  .«répare  de  sa  solution  en  masse  amorphe,  il  ne  perd  que  lentement 
son  eau  à  200^.  Le  sel  de  zinc  se  sépare  en  grains  cristallins  solubles 
dans  l'eau;  il  brunit  déjà  à  il5*  et  renferme  3H20. 

Le  sel  de  potassium  s'obtient  en  masse  cristalline  formée  de  petites 
aiguilles.  Sa  solution  n'est  précipitée  ni  par  les  chlorures  de  baryum 
et  de  calcium^  ni  par  le  chlorure  ferrique;  elle  donne,  avec  l'acétate 
de  plomb  et  l'azotate  d'argent,  un  précipité  caillebotlé  soluble  à  l'é- 
bullition. 

Constitution  des  acides  fumarique  et  maléique.  Ces  acides  diffèrent  des 
acides  succiniques  par  H^  en  moins.  Traités  par  l'amalgame  de  so- 
dium^ ils  donnent  l'un  et  l'autre,  ainsi  que  l'a  fait  voir  M.  Kekulé,  de 
l'acide  succinique;  dans  les  deux  cas,  c'est  de  l'acide  succinique  ordi- 
naire qui  prend  naissance.  L'auteur  a  essayé  de  faire  cette  fixation 
d'hydrogène  par  le  zinc.        ' 
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Lorsqu'on  ajoute  du  zinc  à  une  solution  aqueuse  froide  d*acide  ma- 
léique,  il  se  dissout  sans  dégagement  d*liydrogône  et  la  liqueur  laisse 
séparer  de  beaux  cristaux  tricliniques  qui  sont  du  maléate  acide  de  zinc, 

(C*H30*)2Zn,2H20. 

Ce  sel  perd  son  eau  à  lOO**,  fond  à  108<^,  puis  se  décompose.  La  solu- 
tion d'où  se  déposent  ces  cristaux  renferme  de  l'acide  succinique  or- 
dinaire^ mais  point  d'acide  parasuccioique.  L'action  du  zinc  s'explique 
par  l'équation  : 

3C*H*ll*  4-  Zn  ==  (C*H30*)Zn  +  CWO*. 

Acide  Haléatc  acide  Acide 

maléique.  de  zinc.  sacciniqae. 

Si  l'on  fait  agir  du  zinc  en  excès^  à  chaud,  sur  le  maléate  acide^  il 
se  sépare  du  succinate  de  zinc  pulvérulent. 

I^  zinc  se  dissout  de  même,  sans  dégagement  d'hydrogène^  dans 
une  solution  d'acide  fumarique.  Il  se  forme  de  longs  prismes  à  quatre 
pans  qui  sont  du  fumarate  de  zinc,  et  la  solution  renferme  égaieraenl 
de  Tacide  succinique  ordinaire. 

Si  l'acide  maléique  ne  donne  pas  d'acide  parasuccinique  comme  le 
supposait  l'auteur  d'après  l'équation  : 

CH2  CH3 

")CO,OH  +  H*  =  J.„(CO,OU 
^(C0,0H  ^"jCO,OH' 

Acide  maléiqoe.  Acide  parasuccinique. 

cela  tient  sans  doute  à  une  transposition  des  atomes. 


Sur  FoxMMide  et  Tarée,  par  BUM.  E.  SCIIEITZ, 
S.  E.  MARSU  et  A.  QEVTUER  (1). 

M.  Geuther  pense  que  l'oxamide  et  l'urée  dérivent  de  composés 
provenant  eux-mêmes  par  réduction  des  ac'.des  oxalique  et  carbonique. 
Ce  seraient  des  azo-combinaîsons  où  l'azote  remplacerait  Phvdrogène 
atome  pour  atome.  L'acide  oxamique  serait  de  l'acide  azo-hydroxy- 
acétique  (azoglycolique)  ;  l'oxamide,  de  l'azo-hydrosyacétamide  (azo- 
glycocolle  ou  azoglycolamide);  l'acide  carbamique,  dé  l'alcool  azo- 
hydroxyméthyiique,  et  l'urée,  de  razo-hydroxyméthylaminc. 

^îfiKH  (2)  ^^2ft*0«  ^îft3AzO« 

Acide  acétique.  Acide  hydroiyacétique       Acide  azobydroxyacéliqae 

(acide  ulycuUqaej.  (acide  azoglycolique). 

(1)  JenaUche  Zeitschrifl,  1808,  t.  iv,  p.  1.  —  Extrait  de  Zeitschrift  fur  Che- 
mie  y  nouv.  sér.,  t  iv,  p.  299,  1868. 

(2)  ^  =  12;  O  =  8  ;  H  =  1  ;  Az  B=  1&.  (Notation  do  M.  Geuther.) 
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^âff^AzO»  ^i^SÀzO*  €»S*Az*04 

Acétamide.  Hydroxyacétamide  Azohydrozyacétamide 

(glycocolie)  (azoglycocolle) 

(glycolamide).  (axoglycolamide). 


Alcool  mélhyliqae.         Alcool  hydroxyméthyliqne    Alcool  azobydrozymétbylique 

(inconnu).  (acide  carbamiquejk 

^;S5Az  €S»AzO«  4»*A::^* 

Méthylaoûne.  Hydroxymétbylamine       Azohydrozyméthylamine 

(inconnu).  (urée). 

On  peut  eovisager  la  composition  de  Tacide  oxamique  et  de  Toxa- 
mide  d'une  autre  manière  eocore;  ils  ne  diffèrent  Tun  de  l'acide  car- 
bamique,  l'autre  de  l'urée,  qoe  par  GO*  en  moins;  le  premier  serait 
de  l'acide  form  jlcarbamique,  le  second  de  la  formylurée. 

/GS3AzO*\ 
G53AzO*  VGO«         ) 

Acide  caibamiqae.  Acide  oxamique. 

/GS*Az202\ 
GS4^z202  \G0^  ) 

Urée.  Oxamide. 

Formylurée,  -G'O^Az^H*.  Lorsqu'on  met  un  atome  d'urée  en  contact 
avec  un  atome  d'acide  formique,  il  n'y  a  pas  de  réaction  à  froid  ; 
à  400o,  l'acide  formique  dissout  l'urée;  après  avoir  maintenu  pendant 
quelque  temps  à  100^,  on  chauffe  à  feu  nu  jusqu'à  faire  bouillir  la 
masse;  il  se  fait  un  dégagement  gazeux  ;  par  le  refroidissement  il  se 
produit  une  bouillie  de  petits  cristaux  blancs  différents  par  leur  aspect 
de  l'urée  et  du  formiate  d'ammoniaque;  ils  sont  très-peu  solublesdans 
l'alcool  absolu  et  peuvent  dlnsï  ^tce  débarrassés  d'urée,  de  formiate 
d'ammoniaque  et  d*aeide  formique;  traités  par  la  soude  caustique,  ils 
ne  dégagent  pas  d'ammoniaque.  Ils  constituent  une  combinaison  mé- 
tamère  avec  l'oxamide,.  mais  non  identique  avec  celle-ci,  ainsi  que  le 
font  voir  ses  propriétés*  Elle  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  très-peu 
dans  l'alcool  absdu  froid^  mieux  à  chaud.  La  solution  alcoolique  four- 
nil par  évaporation  la  combinaison  primitive  ;  la  solution  aqueuse  se 
décompose  pendant  l'évaporation,  il  se  produit  de  l'urée  et  de  l'acide 
formique»  La  soude  caustique  n'agit  pas  à  froid,  à  l'ébullition  il  y  a 
dégagement  d'ammoniaque. 

La  solution  aqueuse  de  formylurée  bouillie  avec  de  l'oxyde  de  mer- 
cure et  filtrée  à  chaud  fournil  par  le  refroidissement  un  composé 
blanc,  lourd,  qui  a  l'aspect  de  la  combinaison  d'urée  et  d'oxyde  de 
mercure;  l'alcool  n'est  pas  réduit  dans  ce  cas,  cela  n'a  lieu  qu'après 
une  ébullition  prc^ongée  ou  lorsqu'on  fait  évaporer  au-dessus  de  l'a- 
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cide  sulfiuriqae»  et  alors  seulement  vers  la  fin  de  Tévaporation.  A  i^î"", 
la  form^lurée  fond  ea  un  liquide  incolore  qui»  par  refroidissement,  se 
fige  en  une  masse  blanche.  Chauffée  au-delà  de  la  température  de 
fusion,  elle  se  décompose;  il  se  dégage  d'abord  de  l'ammoniaque,  en» 
suite  de  l'acide  cyanhydrique;  il  reste  de  l'acide  cyanurique  et  du 
charbon.  Vers  100<^,  il  se  produit  en  outi'e  un  peu  d'une  huile  volatile 
qui  semble  être  de  la  formamide. 

Action  de  VcLcide  cyanique  sur  la  formamide»  Lorsqu'on  fait  arriver 
des  vapeurs  d'acide  cyanique  sur  de  la  formamide  sèche,  il  se  produit 
une  grande  quantité  de  cyamélide  en  même  temps  qu'il  y  a  dé- 
composition d'une  autre  portion;  il  se  produit  de  l'acide  prussique, 
mais  point  de  formylurée. 

Action  de  Vadde  formique  sur  Voxamide.  A  lOO**  il  n'y  a  point  de  ré- 
action; à  125°  la  décomposition  commence,  il  se  produit  de  Toi^yde  de 
carbone;  en  chaufCant  jusqu'à  250%  la  totalité  de  Toxamide  se  trans- 
forme en  oxalate  d'ammoniaque;  l'acide  formique  donne  de  l'oxyde 
de  carbone  et  de  l'eau  ;  cette  dernière  détermine  le  changement  de 
l'oxamide  en  oxalate  d'ammoniaque. 

Oœamide  et  aiikydiHde  acétique.  Ces  deux  corps  ne  réagissent  pas 
l'un  sur  l'autre,  lorsqu'on  les  chauffe  peu  à  peu  de  140  à  lOO*"  en  vase 
clos. 

Oœamide  et  anhydride  henzoîque,  A  170»  il  n'y  a  point  de  réaction;  à 
200^  il  se  produit  de  la  benzamide  et  de  l'acide  benzoïque. 

C(mU)inaison  d'oxamide  et  d^oxyde  de  cuivre.  Ce  composé,  que  M.  Tous- 
saint (1)  a  fait  conndtre,  se  produit  aussi  lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate 
neutre  de  cuivre  à  une  solution  bouillante  d'oxamide,  ou  lorsqu'on 
fait  chauffer  le  mélange  des  deux  solutions;  de  l'acide  acétique  est  mis 
en  liberté.  Il  constitue  une  poudre  légère,  très-hygroscopique,  décom- 
posable  par  les  acides  minéraux  forts  (Toussaint).  Ceux-ci  agissent  à 
froid,  dissolvent  l'oxyde  de  cuivre,  et  il  reste  de  l'oxamide.  L'acide  acé- 
tique et  l'ammoniaque  concentrés  agissent  de  la  môme  manière  ;  à 
l'état  de  dilution  ces  corps  sont  presque  sans  action.  L'hydrogène 
sulfuré  décompose  la  combinaison*  Elle  résiste  très-bien  à  la  chaleur 
et  peut  être  chauffée  au-delà  de  140*  sans  éprouver  de  décomposition. 

Une  solution  d'oxamide  ajoutée  à  une  solution  d'acétate  de  plomb 
basique  produit  un  précipité  abondant  qui  semble  être  de  l'oxalate  de 
plomb  basique  :  6PbO,€*0*.  La  solution  d'acétate  d'oxydule  de  mer- 
cure est  réduite  à  l'ébullition  par  Toxamide. 

(i)  Répertoire  de  chimie  pure,  i'^^Eérie,  lY,  193  (1863). 
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Il  est  à  remarquer  que  ces  composés  se  forment  par  Taddilion  de 
oxyde  métallique  à  l'oxamide,  et  ne  ressemblent  donc  pas  à  ceux  que 
donnent  généralement  les  amides,  qui  perdent  de  l'eau  en  s'unissant 
à  Toxyde  métallique. 

Oxamide  et  hydrogène,  A  60**  un  mélange  de  zinc  et  d'acide  acétique 
transforme  l'oxamide  en  glycolate  d'ammoniaque  acide*  L'acide 
acétique  seul  n'a  pas  d'action  sur  l'oxamide  (Henry  et  Plisson). 

Anhydride  acétique  et  urée.  Lorsqu'on  fait  chauffer  pendant  quelque 
temps  un   atome  d'urée  avec   deux   atomes   d'anhydride  acétique, 
3  usqu'à  la  température  d'ébuUilion  de  l'anhydride,  et  qu'après  le  re- 
froidissement on  ajoute  de  l'eau,  il  se  sépare  de  Vacéiyhirée,  Il  se  forme 
un  peu  d'acide  cyanique  si  on  chauffe  trop  longtemps.  Ce  composé 
ossède  toutes  les  propriétés  indiquées  par  M.  Zinin  (f). 

Anhydride  benzoîque  et  urée.  Un  mélange  de  ces  deux  corps  dans  la 
proportion  de  leurs  atomes,  chauffé  pendant  quelque  temps  à  140-150% 
fournit  de  l'acide  cyanurique,  de  la  benzoyîurée  et  de  la  benzamide. 

Dans  une  expérience  où  l'on  a  chauffé  rapidement  à  180o,  il  s'est 
formé  des  cristaux  d'acide  cyanurique  et  point  de  benzoyîurée. 

Urée  et  oxyder  métalliques.  Les  acétates  de  cuivre  et  de  mercure  ne 
sont  pas  précipités  par  une  solution  d'urée. 

Urée  et  hydrogène.  L'urée  traitée  par  un  mélange  d'acide  acétique  et 
de  zinc  ou  de  fer,  ne  fournit  que  de  l'ammoniaque;  avec  le  fer,  il  se 
produit  des  traces  de  bases  amidées. 

(Sur  le  premier  terme  d'une  nouvelle  série  d'aeides,  l'acide  méthin-* 
trisulfonique,  par  BI.  TUi:ilil£UHJL  (2). 

Jusqu'à  présent  on  ne  connaît  que  des  acides  mono-  et  disulfoni- 
ques,  mais  point  d'acide  trisulfonique;  c'est  à  un  acide  de  cet  ordre 
que  l'auteur  est  arrivé  en  cherchant  à  préparer  Vacide  oxyméthylsul- 
fonique  correspondant  à  Vacide  iséthionique  par  la  méthode  qui  a  servi 
à  M.  Meves  pour  obtenir  ce  dernier.  A  cet  effet,  du  méthylsulfate  de 
chaux  bien  sec  fut  traité  par  de  Tacide  sulfurique  fumant  (renfermant 
10  p.  %  d'anhydride),  pendant  un  jour,  au  bain-marie;  il  y  eut  carbo- 
nisation et  dégagement  d'acide  sulfureux;  le  produit  fut  ensuite  versé 
dans  de  l'eau,  soumis  à  l'ébullition  pour  détruire  l'acide  méthylsul- 
furique,  traité  par  du  carbonate  de  plomb  et  filtré;  enfin,  la  liqueur 
filtrée,  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  fut  neutralisée  par  du  carbo- 

(1)  Annalen  der  Chemte  und  Pharmacie,  U  xc»,  p.  403. 

(2)  Annalen  fûrChemieund  Pharmacie ^'t.  cîllvii,  p.  134.  -Voût  1868. 
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Date  de  chanx  et  amené  à  cristallisation;  on  obtint  ainsi  de  beaux 
prismes,  courts  et  durs,  qui  furent  soumis  à  Tanalyse.  Les  résultats 
de  l'analyse  ne  s'accordèrent  ni  avec  la  formule  de  l'oxyméthylsulfo- 
nate  ni  avec  celle  de  roxyméthylënsulfonate  de  chaux,  mais  bien  avec 
la  formule  du  sel  de  chaux  d'un  acide  trisulfonique. 

(C«H)'"(S204)306Ca3  +  2aq. 

Les  deux  molécules  d'eau,  soit  4,2  p.  o/o,  se  dégagent  à  180<». 

La  formation  de  ce  composé  est  assez  difficile  à  expliquer;  peut-être 
l'acide  sulfureux  qui  se  produit  intervient-il  dans  la  réaction.  L'au* 
teur  nomme  le  radical  triatomique  (C*H)'''  méthine,  et  l'acide  sulfo- 
nique  obtenu,  acide  méthin-trisulfonique.  L'auteur  donne  aux  homolo- 
gues de  C^H  les  noms  d*éihiney  propine,  butine,  etc. 

Le  méihintrisulfonate  de  chaux  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
Talcool  absolu  ;  on  Tobtient  en  beaux  cristaux  en  versant  une  couche 
d'alcool  sur  sa  solution  aqueuse.  C'est  un  sel  très-stable.  Dans  le  but 
de  doser  le  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique,  il  fut  chauffé  à  lOO**  avec 
de  l'acide  azotique  et  du  bichromate  de  potasse,  mais  il  ne  fut  pas  dé- 
composé; la  solution,  traitée  par  du  chlorure  de  baryum,  fournit  des 
cristaux  de  méthinlrisulfonate  de  baryte. 

Le  méthinirisulfonate  de  baryte  (C^Ry'\S^O^)^O^Bd,^  s'obtient  par  double 
décomposition  avec  le  sel  de  chaux;  il  forme  des  lamelles  brillantes, 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et 
bouillant,  d'où  il  se  dépose  en  lamelles  ou  en  belles  aiguilles. 

Le  sel  de  potassium  (C2H)'"(S20*)30«K3  obtenu  par  le  sel  de  chaux  et 
le  bicarbonate  de  potasse  forme  de  petits  prismes  durs  et  brillants.  Le 
sel  de  plomb  forme  un  précipité  cristallin  peu  soluble  dans  Teau,  sur- 
tout en  présence  de  l'alcool.  Vu  au  microscope,  ce  précipité  est  formé 
de  petites  aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Vacide  méthintrisulfonique  obtenu  par  le  sel  de  plomb  et  l'hydro- 
gène sulfuré  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  cristallise 
dans  le  vide  en  longues  aiguilles  incolores  et  déliquescentes. 

MM.  Buckton  et  Hofmann  ont  obtenu  des  acides  disuifoniques  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  les  nilriles;  pensant  qu'un 
grand  excès  d'acide  fumant  provoquerait  la  formation  d'acide  trisul- 
fonique, l'auteur  a  opéré  sur  i'acétonitrile^  mais  n'a  obtenu  que  IV 
cide  méihylèndisuironique.  Il  pense  qu'on  pourra  arriver  à  des  acides 
trisuironiques  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  les  acides 
malique  et  lartrique  ;  de  môme  que  par  l'acide  lactique,  M.  Slrecker 
est  arrivé  à  l'acide  métfiylèndisulfonique. 
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iSar  l'MNle  ]picramiqiie,  p%r  M.  Th.  PfiTiiRitfSlV  (1). 

Pour  préparer  l'acide  picramique^  le  mieux  est  de  traiter  par  Tby- 
drogène  sulfuré  une  solution  saturée  à  froid  de  picrate  d'ammoniaque 
dans  de  Talcooi  légèrement  ammoniacal,  et  de  précipiter  ensuite  par 
Tacîde  acétique;  Tacide  picramique  se  dépose  ainsi  en  fines  aiguilles. 

L'âcide  picramique  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  fumaot 
en  donnant  une  solution  brune,  d*oû  il  se  dépose,  par  Tévaporation 
au-dessus  de  chaux  des  cristaux  rouge-brun  à  reflets  bleuâtres  de  chior- 
hydrate  d'adde  picramique^ 

'G«H9(A20a}a(A2fiS)^H,HGU 

€e  sel  se  sépare  de  isa  solution  satnrée  à  chaud  en  aiguilles  bromes,  et 
les  eaux  mères  fournissent  encore  une  masse  cristalline  brune  transpa- 
rente. Ce  sel  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther  ;  il  perd  facilement 
de  Tacide  chlorhydrique  par  son  exposition  à  Tair;  la  décomposition 
est  complète  à  80^  et  l'acide  picramique  reste  à  Tétat  d'une  poudre 
rouge  cochenille.  On  obtient  le  chloropîatinate  d'acide  picramique , 

€6H2(AzO«)î(AzH2)^H,HCl^PlCl^ 

en  ajoutant  du  chlorure  de  platine  à  une  solution  chaude  de  chlor- 
hydrate; il  se  sépare  par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  grenus 
jaunes^  quelquefois  brunâtres^  solubles  dans  Talcool,  très-peu  solubles 
dans  Téther. 

Vazotate  d'acide  picramique  forme  des  lamelles  brillantes  brun-rouge, 
qui  s'obtiennent  par  double  décomposition  entre  l'azotate  d'argent  et 
le  chlorhydrate  précédent;  il  reste  dans  la  liqueur  filtrée. 

L'acide  picramique  se  dissout  à  froid  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré; cette  solution  donne  avec  l'eau  un  j^écipité  d'acide  picra- 
mique, et  la  liqueur  filtrée  fournit  par  Tévaporation  de  petits  cristaux 
b runs  de  sulfate  d'acide  picramique. 

Sur  le  «UaMpliénol,  par  MM.  ».  «CSMITT  et  A.  C^^OK  (2). 

L'amidophénol  obtenu  à  l'aide  del'iso-ou  oi  thonitrophénol  est  iden- 
tique avec  celui  obtenu  par  Facide  amidosalicylique,  mais  différent 
de  celui  préparé  par  le  nilrophénol  volalil.  Si  l'on  arrose  les  chlorhy- 
drates d'amidophénol  avec  de  l'alcool  absolu  saturé  d'acide  azoteux, 

(1)  Zeitschrift  pir  Chsmie,  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  377. 

(2)  Deutsche  Chemische  Geselfsch*  Berlin,  1868,  pi  66. 
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ils  se  dissolfent  avec  une  coloration  d*abord  bleae,  puis  brune.  U  faut 
refroidir  avec  de  la  glace.  Si  l'on  ajoute  alors  assez  d'éther  à  la  s(^u- 
tion  alcoolique  pour  qu'elle  se  trouble,  il  se  sépare,  après  quelque 
temps,  du  chlorhydrate  de  diasophénol  qui  remplit  tout  le  liquide.  Le 
chlorhydrate  d'orthodiazophénol  cnsiSiWhe  en  longues  aiguilles  incolores, 
peu  solubles  dans  Valcool.  L'antre  cristallise  en  rhomboèdes  plus  so- 
lubies  dans  Talcool  et  renfermant  de  Teau  de  cristallisation  qu'ils 
perdent  à  Tair.  Les  auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  les  diazopbénols  à 
l'état  de  liberté.  Les  alcalis  décomposent  ces  combinaisons;  Tacide 
iodbydrique  les  transforme  en  iodopbénols;  l'acide  chlorbydrique 
les  résinifie.  Si  l'on  distille  les  chloroplatinates  de  diazopbénols,  on 
obtient  des  cfalorophénols;  le  chlorhydrate  d'orthodiazophénol  donne 
le  monocfalorophénol  décrit  par  M.  Dubois.  L'autre  chlorophénol  est 
incristallisable,  bouillant  à  175-180*  et  d'une  odeur  agréable. 


par  M.  •.  SAC^^miKM  (1). 

L'auteur^  pour  étendre  la  connaissance  des  différents  hydrocarbures 
isomériques  -G^H*^  (2),  en  a  préparé  et  examiné  les  acides  sulfoconju- 
gués  et  leurs  sels. 

On  connaît  les  isomères  suiyants  : 

Gumène  de  l'acide  cuminique  ou  propyle-benzine  ; 

Cumène  de  la  houille  (îsocumène  de  M.  Warren),  trimétbylben- 
zine; 

Mésîtylène  ; 

Ethyle-toluène; 

Gumène  de  la  phorone; 

Hydrocarbure  obtenn  par  M.  Ghurch  en  distillant  Teagénate  de 
baryte  (3). 

On  ne  sait  pas  encore  si  les  cnmènes  obtenus  ayec  la  phorone  on 
le  camphre,  on  l'acétone,  sont  identiques  on  non. 

I.  Acide  sulfcpropyle'benzolique  (()•  L'auteur  a  prépaie  le  sel  bary* 
tique  de  cet  acide  en  dIssoWant  le  cumène  de  l'acide  cuminique, 
bouillant  de  149  à  151*  dans  nn  mélange  d'acides  snifnriqnes  anglais  et 
fumant. 

(1)  Âwmlen  der  Ckemie  und  Pharmade^  t.  gilti^  p.  85.  (Afiil,  1868.; 

(2)  ^«13;  ^  =  16;  lU»i37,  etc. 

(S)  L'anteur  œdteptsU  triinétl^lbeimiiede  MM.  TtUigtiEnÊL 
(4)  ZeUsekrift  fir  Ckemie^  noof.  sér.,  U  i,  p.  S73. 
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\a\  Kcl  lie  bnrylo  B^a(€0HH^O3)2  (i)  est  anhydre;  il  constitue  des 
pnilloUcs  nacréoB  eolublrs  dans  30  parties  d'eau  à  16%  dans  18  parties 
d'oau  à  flOo,  et  dans  moins  de  2  parties  à  l'ébullition. 

Sol  do  magnésium  Mg(^9H*t-S-03)  +  th^^,  soluble  dans  3  à  4  par- 

(ioH  d'eau. 

Sol  do  calcium  <îa(G0H***O8)2  +  2H2^,  très-soluble. 

Sol  do  ilronllum  •S-r(G^nt* -8-0^3)2  +  2H^.  Une  solution  saturée  à 
froid  laisso  disposer  du  sel  anhydre  quand  on  la  porte  à  l'ébullition. 

Sol  do  plomb  Pl^GOIli^^OS)»  +  H*^. 

Sol  d'argent  AgG^ll^*^^^^  facilement  soluble  dans  Peau  ;  il  cristal- 
lUc  on  aiguilles  dcndritiques. 

I/ucido  libro  cristallise 'dans  le  vide  en  écailles  nacrées,  anhydres^ 
cxtrC^moment  solubles^  môme  déliquescentes.  La  solution  aqueuse  se 
décompose  entre  115  et  120*. 

Un  ncidosulfoconjugué,  ne  présentant  que  de  légères  différences 
avec  le  précédent,  a  été  obtenu  par  Tauteur  en  traitant  la  styronc 
(point  d'ébullition  245-2^2«)  par  Tacide  sulfurique. 

Le  sel  de  baryte  est  soluble  dans  17  parties  d'eau  à  10*. 

1/acido  libre  cristallise  plus  facilement,  etc. 

IK  Aciik  $ulfi>tnmHh^l&-h0Ciohqut.  Cet  acide  a  été  préparé  avec  la 
trimtMhylbeniino  ou  Tisocuui^Qe  extraite  de  Tessence  de  houille 
bouillant  à  I6t^. 

Le  s^l  'dd  baryte  «^,€*H"S4>îi  --  H^O^  a  déjà  été  décrit  par 
MM.  BeiUlein  et  Ko^g)er  fî\  l/aaieur  Ta  obtenu  en  croûtes  cristallines 
et  par  une  iWap^^rAtkMi  tr^^Iente^  en  içu^tKws  sphéri^es  compo- 
sées de  petites  aiçxùlîe^i.  $*>ïub4esi  ti^daoK  ÎT  j^rtie? d'eau,  i  100*  dans 
16  parties  d'eau.  lu^v^tuMc^^  d4i:t$  IV<<ool  et  daos  iVthef. 

Sel  de  calcium  i^^^^^^^S^i^^  *  --  Hk\  A%:ui  !es  sùcrcscopiques  se- 
lubies  dans  4  parties  d^e^u  :  Ua^Iuti:i:è  ZL^jLc^n^Gte  p^s  arec  la  tempé- 
rature. U  eidste  aussi  un  sel  avec  t  moîcVuIet^  i>4u  ce  cristallisation. 
Sel  de  strootiom  so>luMe  «iaxfes  >.$  pactk$  «Teti.:  à  :<r*. 
Sel  de  potassium  Kdl*^$4>*  -r  R^  Ti>Ie&  ïter^nsales  du  sys- 
tème rkombique;  soIubI<e  dacs  t  1  î  |iaitiie  <rea:t  à  :^»^«  «ius  moins 
de  3/4  parties  d*eaa  à  t^i^. 

Sel  de  magnésimu  X^.^^^'>^-  ^  :£^3^  Sc^ù;«î  «us  $  parties 
d'eau  à  18». 


(1>  Voir  G^bardt  et 
t.  1,  p.  87. 

(2)  Voir  Bulletin  de  im  SacUÏ^ 
MM.  Fittig  et  Emst  {lo€.  dty 


J5?   ;. 


ti  /rf  ^àçjBjne.  3*  aér^ 


t.  «.:».  SS^ — Voir 
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Sel  de  manganèse  %n(^«Ht*S03)*  +  4H*0.  Très-soluble., 

Sel  de  xinc  4n  (^»H"S03)*  +  6H«^.  Tables  rhombiques  * 

Sel  de  cobalt  ^(«9H<«^S^)2  4-  5H^.  4  molécules  d'eau  se  dé- 
gagent à  100®,  la  dernière  à  ISO"". 

Sel  de  cuivre  ^u(^»H«*^5^)«  +  4H«^.  Très-soluble. 

Sel  d'argent  Ag^^Hi^^S^.  Difficilement  soluble;  se  sépare  en 
croûtes  à  la  surface  des  solutions. 

L'acide  libre  ciistallise  en  petits  cubes  dans  la  solution  évaporée  sur 
l'acide  sulfurique.  Il  est  précipité  dans  la  solution  aqueuse  par  Tétber. 
Il  est  fusible^  mais  non  sans  décomposition* 

III.  Adde  sulfomésUylénique.  Le  mésitylène  a  été  préparé  d'après  le 
procédé  de  M.  Fittig  (1  kilogramme  d'acétone  a  donné  110  grammes 
de  mésitylène  sensiblement  pur^  bouillant  de  163  à  ITO»).  L'auteur  a 
préparé  l'acide  sulfomésitylénique  en  dissolvant  Thydrocarbure  dans 
an  mélange  de  parties  égales  d'acides  sulfuriques  fumant  et  anglais. 

Sel  de  baryum  (1)  ^a(€;9H«i^S-9^3)2  -h  9H^,  prismes  aplatis,  poin- 
tus, solubles  dans  15  parties  d'eau  à  18^  Sel  efflorescent  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  en  perdant  8  molécules  d'eau  ;  le  reste  de  l'eau  n'est 
chassé  qu'à  iOO«. 

Sel  de  potassium  R^^H^t^^^^  ^  hs^.  Paillettes  soyeuses  réunies  en 
sphères.  Soluble  dans  7  parties  d'eau  à  i2«. 

Sel  d'ammonium  AzH^»Htt^5-^  +  H«0.  Tables  rhombiques,  très- 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ce  sel  perd  son  eau  à  iiO®,  il  se  dé- 
compose à  250*  en  donnant  probablement  de  la  sulfomésitylénamido« 

Sel  de  calcium  «a(^Hi«^&^3)2  ^  m^.  Cristaux  durs,  réunis  en 
croûtes,  efQorescents  à  l'air  sec. 

Sel  de  cobalt  ^^Htt^5^3)S  +  6H«0.  Paillettes  couleur  de  chair. 

Sel  de  cuivre  «u(^'^Htt^S^)2  -|-  iH^^.  Paillettes  verdâtres  solubles 
dans  17  parties  d'eau  à  iO<^* 

Sel  de  plomb  Pb(€9Htt^&^3)2  +  OH^O.  La  solution  concentrée  se 
concrète  par  le  refroidissement  en  un  magma  de  feuilles  nacrées.  So- 
luble dans  6,4  parties  d'eau  à  20*,  très-efflorescent.  M.  Hofmann  a 
décrit  un  sel  de  plomb  cristallisé  en  aiguilles;  l'auteur  n'a  pu  l'ob- 
tenir. 

L^acide  libre  (2)  ^H«S^  +  2H«^  cristallise  en  un  magma  feuil- 
leté^ composé  de  tables  hexagonales  non  déliquescentes. 

Le  mésitylène  brut  ne  se  dissout  pas  complètement  dans  le  mélange 

(1)  yoy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  lér.,  t.  viii,  p.  47. 

(2)  Voir  Fittig  {loc.  cit.). 

NODV.  sÉa«,  T.  X.  1868,  —  soc.  cani.  30 
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des  acides  sulfuriques  anglais  e4  ftiftâfà^t»  il  f esCir  un  lrfdroc«rbcirft  qui 
se  dissout  à  son  voav  éa»^  Fafcid^  tolft^Fi^^d  fonmot  sénï  ète  formant 
u«  acide  différent  de  l'Acide  MifoimésilylëAl^é.  l/autolur  orbit  fue 
c'est  Tacide  sulfoconjugué  d'une  télraBUétbylel^evniiet» 

L'auteur  n'a  pu  fsel^  la  t^ntime  tétratifïéfl^Iée  d«  Fessende  de 
bouille»  Or  n'a  obt«iiily  ei»  traiktBC  )M)r  rsfdîdé^  M^nfiqtie  l'isocuftiètie 
impur,  qu'un  résidu  de  terpène  -G^ohi»^  ééjà  décrîl  pftr  MM.  BeMeki 
et  K«ègler. 

IV.  Aeide  eulfêmétkyle^éikyïe  bemàliqaeé  Cet  liyd]^i>carMre  a  été  pré-^ 
paré  par  l'action  du  sodiuB»  sur  un  lâ^luige  ée  bemine  Irtrottiée  et 
d'iodure  d'étbyle  (1)  ;  mais  le  «andem^nt  a  été  teilèffient  falîble,  çâ'il 
n'a  pa»  été  possible  de  bien  étudier  l'addé  et  leâ  aeîtf;  ce|^ettdant 
l'auteur  croit  pouvoir  efi  déduire  qu'il»  sont  différents  des  sels  de 
tous  les  isomères^  le  sel  de  baryus»,  pûf  etemple^  est  notabiement 
plu3sel«ble  dans  l'eau  que  tous  les  autres  seb  barytîquei; 

V»  Adâe  sulfownguQ^ié  du  eumène  pirépafé  tmee  Ds  pkorme*  LA  plidrtoe 
a  été  préparée  avee  l'acide  eampboriqoe  diaprée  le  preeééé  éeCiavharit 
el  M.  Liès-Bôdart  (2),  et  aussi  avec  l'aeétone^  en  suivant  les  isdreatîeBS 
de  M.  Fittig  (3). 

L'auteur  a  olHenu  un  tneilleer  reiwldaiétif  en  remplaçant  Tadde 
pbosphorique  anhydre  par  le  cblorirle  de  Einc  fonchi. 

Les  acides  et  les  sels  obtetrus  «ve^  le  ct»»ène  dérivé  des  deux  pbo- 
rones  sont  identiques,  nJais  ils  diffèrent  de  ceui  da  cornève  dérivé  de 
l'acide  cuminique. 

L'aeide  libre  eristalltee  ta  tubes<  mieros^opiqâes^  comme  l'adde 
sulfisocuménique. 

Le  sel  de  baryum  ne  cristallise  qn'iifidistrnctélttezil,  il  de  8é|>are  en 
crotfctes  à  la  surface  du  liqtaide  ;  il  est  plus  soloble  qde  le  soHisocumé- 
nate  de  baryum,  auquel  il  ressemble  beaucoup.  Les  sulfosels  de  ba- 
ryum isomères  cristallisent  en  pafilletteâf# 

Le  sel  de  strèntium  est  très^soluble  ;  une  soMion  saturée  à  froid  ne 
laisse  pas  déposer  de  sel  anhydre  comme  cela  a  été  décrit  pour  le 
scilfocuménate  isomérique;. 

Les  sels  de  calcium  et  de  plomb  sont  très-solubles. 

Le  sel  d'ammoniaque  cristallisé  en  petits  er^aox  rboii^iques. 

M.  Church  a  obtenu  par  la  distillation  de  l'eugénate  de  baryum  v^it 

(1)  Voir  MM.  Glinzer  et  Fittig,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  iv,  p.  36- 

(2)  Comptes  rendus  des  travctuX  de  ûhimie^  l649,  p.  3f85. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  ex,  p.  33f. 
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bydroearbare  -6^8^,  el  BL  Calow  signale  uq  prodaH  isoiuère  avec  Ta- 
cîde  eugénique,  mais  qui  ne  se  comLioe  plus  à  la  potasse.  L'aulewr 
a  (fifltdié  de  FeugéAaie  de  baryum^  ptur  mélaugé  avec  le  quadruple  àe 
chaux,  et  il  a  seulement  obtenu  de  l'acide  eugénique^  sans  trace  d'h.;sç- 
érocarlnncu 

L'auteur  coBimis  par  ses  traiFaux  les  résultats  de  M..  Fittig;.  il  en 
tice  la.coiidji9MO  que  les  acides  sulfoconîugués  et  leurs  sels  f  résentenl 
me  différence  assez  grande  pour  qu'eu  puisBe  admettre  aussi  la  diSé>- 
•sence  ée^hydrscarliufesiBeaiériques^-Gdlf^. 

Il  affirme  que  les  cumènes  préparés  ou  avec  le  camphre  ou  a?ec 
Taeétone  sont  identiques,  mais  qu'ils  sont  îsonxériqtres  ayec  celui  qui 
dérive  de  l'acide  cuminique. 

Il  paratt  résulter  des  recherches  de  M.  Fitlig,  que  le  cumène  de  la 
phorone  est  également  de  la  propylbenzine,  comme  on  le  suppose 
aussi  pour  le  cumène  dérivé  de  l'acide  cuminique.  Il  existe  donc  deux 
•G^H^  (€^H^  isomères.  Cette  isomérie  doit  être  déterminée,  suivant 
raateur,  par  la.  place  que  -GflW  occupe  dans  la  benxine.  L'auteur 
admet  donc  que  la  place  qu'ua  seul  groupe  de  substitution  occupe 
dans  le  noyau  a  une  influence  sur  les  propriétés  des  corps  dérivés.  Il 
peme  aussi  que  ks  deux  acides  beazoïques  qu'on  obtiendrait  par 
IToxydfftioa  des  deux  cumènes  isoméiiques  ne  seraient  pas  ident^ 
ques  (I). 

Le  cumène  ennpioyé  par  l'auteur  n'a  pas  eu  un  pcHUt  d'ébullition 
constant  (152  à  i60*)  ;  cette  différence  de  8  degrés  permet  de  supposer 
que  la  subetanoe  employée  renfermait  deux  isomères.  De  plus,  l'ana- 
lyse du  cumène  dérifé  de  l'acétone  présente  une  différence  de  2  à 
Z  p.  Vo  ^  carl)one  en  moins,  etc. 

Les  sulfoeimiénates  eux-mêmes  ne  possèdent  pas  de  propriétés  assez 
saillantes  pour  décider  l'identité  des  cumènes  dérivé:»  des  phorones. 
On  sait  que  M.  Baeyer  (2)  a  préparé  la  phorone  pure  et  cristallisée» 
mais  qui,  chose  curieuse,  ne  donne  pas  de  cumène,  de  sorte  qu'un 
examen  nouveau  des  autres  phorones  est  devenu  nécessaire. 

L'auteur  ne  parle  pas  de  la  phorone  de  M.  Baeyer.  Il  n'a  pas  exa- 
miné la  trimétbylebensine  obtenue  synthétiquement  par  MU  Fittig  et 


nécessaires  pour  décider  la  question  de»  îsoméries. 
(2)  Armmien  der  Chemie  ufèé  PharmacU^  t.  ou,  p.  SOS. 
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Ernst  (1),  qui  seule  présente  des  garanties  de  pureté»  le  cumène  de 
MM.  Beilslein  el  Kœgler,  comme  le  démontrent  les  recherches  de 
M.  Filtig  (2),  n'étant  souvent  qu'un  produit  très-complexe,  consistant 
enmésilylène. 

S11  existe^  comme  l'admet  M.  Jacobsen,  deux  propylbenzmes,  il 
n'est  pas  absolument  nécessaire  d'attribuer  leurs  différences  à  la  posi- 
tion relative  des  propyles  dans  la  benzine,  car  on  peut  admettre  que 
l'un  des  cumènes  renferme  du  propyle  normal  et  l'autre  de  Fisopro- 
pyle.  Ce  fait  expliquerait  facilement  des  différences  aussi  considérables* 

IVottVelles  mjnthèBem  de  composés  appartenanl  à  la  série  «romalique, 

par  M.  1S¥.  KOERIVER  (3). 

l""  Synthèse  de  Vacide  anisîque.  On  sait  que  le  nitrotoluène  donne  par 
l'oxydation  de  l'acide  paranitrobenzoïque  ;  l'éther  mélbylique  du  crésol 

doit  donc  donner  par  analogie^  lorsqu'on  l'oxyde^  de  l'acide  méthyl- 
paroxybenzoïque^  c'est-à-dire  de  l'acide  anisîque» 

L'expérience  a  vérifié  l'hypothèse.  On  prépare  l'éther  méthylique 
du  crésol  en  traitant  le  crésol  potassé  par  un  léger  excès  d'iodure 
de  métbyle  et  un  peu  d'alcool  méthylique  dans  un  appareil  à  re- 
flux; une  action  énergique  se  développe  bientôt,  on  la  modère  en 
plongeant  le  matras  dans  l'eau  froide;  on  chauffe  ensuite  doucement, 
on  lave  le  produit  avec  de  l'eau  et  de  la  potasse  caustique,  et  on  purifie 
par  distillation.  L'éther  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incolore,  moins 
dense  que  l'eau,  d'une  odeur  aromatique  rappelant  l'anisol.  II  bout 
sans  décomposition  à  174*.  On  le  transforme  en  acide  anisique  en  le 
faisant  chauffer  avec  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique 
faible  dans  un  appareil  à  reflux. 

2«  Synthèse  de  Vadde  méthyloxybenzoique*  On  obtient  cet  acide  par  le 
procédé  de  M.  Kekulé,  en  faisant  agir  simultanément  le  sodium  et  l'a- 
cide carbonique  sur  l'éther  méthylique  du  phénol  monobromé  ordi- 
naire. Cet  acide  est  identique  avec  celui  préparé  par  MM.  Graebe  et 
Schultzen  (4)  au  moyen  de  l'acide  oxybenzoïque. 

Comme  il  existe  trois  phénols  monoïodés,  on  pourra  préparer  aussi 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  573. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nonv.  sér.,  t.  X,  p.  A3  (1868). 

(3)  Bulletin  de  l'Académie  belge,  1867,  et  Institut,  1868,  p.  54.  —Zeitschrift 
fur  Chemie,  nouv.sér.,  t.  iv,  p.  326, 1868. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noov.  sér.^  t.  «,  p.  373,  1868. 
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trois  phénols  monobromés,  et  on  pourra  à  volonté  passer  du  phénol 
aux  acides  oxybenzoîque,  paraox^bentoîque  et  salicylique. 

3*  Synthèse  du  crésol  correspondant  à  Vadde  oxybenztÂque.  On  traite 
à  froid  un  mélange  d'éther  métbylique  du  phénol  monobromé,  d*io« 
dure  de  méthyle  et  d'éther  anhydre  par  un  exeès  de  sodium  [méthode 
de  M.  Fitfig]  (1);  il  se  produit  une  action  lente,  et  on  obtient  de  i'anisol 
et  de  Téther  métbylique  du  crésol  correspondant  à  l'acide  oxybenzoï- 
que.  Ce  composé  bout  vers  175*  et  a  une  odeur  particulière  rappelant  les 
pommes  pourries.  Avec  le  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'a- 
cide sulfurique  il  fournit  de  Tacide  méthyloxybenzoïque^  et  avec  Ta- 
cide  iodhydrique  le  crésol. 

4«  Sur  le  toluène  monoiodè  et  l'acide  paraiodobenzoîque.  On  prépare  le 
toluène  monoïodé  en  traitant  le  sulfate  de  diazotoluène  par  Tacide 
iodhydrique,  lavant  avec  de  la  lessive  de  potasse  d'abord,  puis  avec  de 
l'eau,  et  en  distillant.  Le  toluène  monoïodé  cristallise  en  petites  feuilles 
brillantes  ressemblant  beaucoup  à  la  naphtaline  et  possédant  une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  la  menthe.  Il  fond  à  35^,  bouta  211%5  et  se 
sublime  déjà  à  une  température  inférieure.  Il  n'a  pas  été  possible  de 
le  nitrer,  une  partie  de  l'iode  étant  mise  en  liberté. 

^Un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  faible 
transforme  le  toluène  iodé  en  acide  paraïodobenzoïque,  isomérique 
avec  l'acide  îodobenzoïque;  pour  purifier  cet  acide,  on  volatilise  le 
toluène  iodé  non  attaqué,  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu,  on  filtre,  on 
lave  avec  de  l'eau,  on  fait  dissoudre  dans  le  carbonate  de  sodium  et 
on  précipite  par  l'acide  azotique,  enfin  on  fait  cristalliser  plusieurs 
fo^  dans  l'alcool.  Cet  acide  constitue  des  écailles  nacrées,  presque 
insolubles  dans  l'eau  bouillante,  facilement  solubles  dans  l'alcool 
bouillant.  Il  ne  fond  pas  encore  à  250^,  mais  commence  à  se  sublimer 
à  230^  en  petites  feuilles  blanches,  très-brillantes.  Le  sel  de  sodium 
cristallise  en  longues  aiguilles  transparentes.  La  potasse  caustique  en 
fusion  transforme  l'acide  paraïodobenzoïque  en  un  acide  qui  semble 
être  de  l'acide  paroxybenzoïque. 

fêur  Vmeiàe  «hiobensoYqae,  par  MM.  A.  EMQEI^HABDT, 
P.  liATifCHUVOFF  et  0.  MAL.Yi(CHEFF  (2). 

M.  Gloêz  a  décrit  comme  de  Vadde  ihiobenzoique  C^Il^OS  un  corps 
cristallisé  fusible  à  120<»,  très-peu  soluble  dans  l'éther,  qu'il  a  obtenu 

(1)  Oa  platôt  méthode  de  M.  Wartz.  (Réd.), 

(2)  Zeitschri/t  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  353. 
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par  ractian  {In  cSilorure  de  benzofle  sur  ime  ««lirtien  alcoolkive  M 
monosulfure  de  potas^nm.  M.  Tûttscbelf  a  «btemi  le  tkkjbemioate  di» 
thyUe  CW(C?fl5)os  par  l'atftîon  *u  dWonnre  Ite  IwMdSe  mt  réthyl- 
mercaptide  de  ploxtib.  €et  éllier,  traité  par  le  sulfhydrale  ^  pottaB* 
Bîam,  a  fourni  awx  auteurs  le  ihiobènzoate  àe  poitasHuan  CïPKOS;  ceâvî- 
ci,  traité  ^ar  l'acide  chioiliTdriqoe,  dmine  ur  acide  ftiiobenioSque 
complètement  différent  de  celui  qu'a  décrit  lif .  Cle^,  car  il  se  sépare 
à  l'état  d\me  huile  jaune  qui,  refroidie  à  0®,  se  prend  en  une  «aasse 
cristalline  radiée,  fusible  déjà  à  lachaletrr  de  ta  ma»,  tots  2^4»,  ao- 
luble  en  toutes  proportions  dans  l'élher  et  <lans  le^ilfore  fle  carbone. 
Cet  acide  s'oxyde  à  l'air  en  donnant  un  corps  cristallfsé,  -doué  de  toutes 
les  propriétés  de  Tacide  de  II.  <loëz  et  qtii  «et  le  fnsulf^are  âe  bmzoyle 
(C^^)3^  décrit  pins  loin;  la  seule  différence  «Fésade'da&B  le  point 
de  fusion,  qui  e^  situé!  iSS*» aulieu  de  120». 
Xîaxide  thiobemoîqtte  prend  nsrtssance  dans  différentes  réacCions  i 
H®  par  Tuction  du  chlorure  de  benzofle  sur  le  moneni^ufé  -de  po- 
tassium : 

Cm^œi  ■+  K^S  =  IC7H5KÛS  +  KCl; 

2*^  par  l'action  du  suif  hydrate  de  poftassium  en  isoltrtion  àlcoo^i|ue 
sur  les  étbers  th1ol)enzolques  : 

C7H5(C2H5JQS  +  KHS  =  Cm^KOS  +  (?R% 
sur  r^mhf  ^ide  ihiobeneoib^ue  ei  sur  r.anhjdride  i^enzoïque  : 

(C^HSOPO  +  2KHS  =  C7H^0»  +  €5Î15K0S  +  H»S, 

ainsi  igue  sur  le  benzoale  de  phényJe  z 

C6HS0^7fl50  +  EHS  =  C6fl«0  +  C7H5KQS; 

3^  par  faction  de  la  potasse  alcoolique  ou  de  Fammoniaque  aqueuse 
sur  Tanliydride  Ihiobenzdïque  ; 

4^  par  la  décomposition  du  l)isuirure  de  benzotle  par  la  potasse  t>u 
le  sulfhydrate  de  potassium  ^en  solution  alcoolique. 

L'acide  thiobenzoïqua  est  légèrement  volatil  &  la  température  ordi- 
naire; on  peaoi  le  idifitiUer  aiiac  la  vapaur  d'aau^  j^ar  ia  difitUlAlion 
sèche,  il  se  idûDSDi^Hise  en  4oBoajit  de  i'acûde  émaiBU^ue  et  d'autres 
produits  non  examinés.  Il  ne  cristallise  pas  de  ses  solutions  dans  Té- 
ther  ei  le  sulfure  de  carbone,  môme  dans  un  mélange  réfrigérant. 
Exposées  à  l'air,  ces  solutions  laissent  une  huile  jaunâtre  â^oîi  se  dé- 
posent, après  quelque  temps,  des  ^islaux  de  bisul£uLre  de  Jienzoïije. 

(1)  C  <=  12 ;  O  =  16;  S  =  32. 
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L*«dd6  nftriçae  le  traneforme  en  bisaKure  de  l>eDzo!le  et  en  acide 
bensoïque.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins;  sa 
M^ution  ammoniacale  se  décompoee  au  bain-marie  en  donnant  du  sul- 
fure d^ammonium. 

Tkiobenzoate  de  potassium  C^B^KOS.  iGelui  obtenu  par  M.  Gloêz  est 
idamigue  avec  celui  qgç  Ton  obtient  pv  r^éthe^  thiçibçiizpjque  de 
M.  Tûltscbeff.  On  l'obtient  pur  par  plusieurs  cristallisations  (laos  Tal- 
cool  absolu  bouillant^  d*où  il  se  dépose  en  b^ux  priâmes  p\i  epi  tables 
transparentes  jaunâtres;  il  est  très-soluble  dans  Teau. 

Si  Ton  ajoute  à  sa  solution  de  l'iodure  ioduré  ^e  pot^ui&iuip,  l'iode 
disparaît  et  il  9e  précipite  uu  corps  Maiic  iosolutflç  gui  ^t  du  bisul- 
fure de  bepzoyle  : 

aC7|M06  4-  21  «  2KÎ  -\r  (G7H<K))98>. 

Le  sulfate  de  cuivre  occasionne  dans  la  solution  du  sel  de  potassium 
un  précipité  jaune  verdâtre  qui^  par  un  excès  de  réactif,  devient  d'un 
rouge  vif,  et  auquel  le  sulfure  de  carbone  enlève  ensuite  du  bisulfure 
de  benzo][le. 

Le  chlorure  ferrique  occasionne  la  même  décomposition  et  est  ra- 
mené à  l'état  de  chlorure  ferreux.  Les  sels  de  plomb  et  d'argent  don- 
nent des  précipités  blancs. 

Tfdobenzoate  de  sodium.  Très-soluble  dans  Talcool,  d'où  il  se  sépare 
en  masse  confusément  cristalline. 

Le  sel  de  baryum  C^H^BaOS  se  dépose  de  «a  solution  alcoolique  en 
lamelles  qui  perdent  facilement  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  plomb  CH^PbOS  est  insoluble  dans  Peau,  un  peu  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant,  d'où  il  se  sépare  par  le  refroidis- 
sement en  petites  aiguilles  déliées.  Ge  sel  noircit  par  la  chaleur^  par 
suite  de  la  formation  de  sulfure  de  plomb. 

Le  sel  d'txrgent  G^H^AgOS  est  un  précipité  blanc  jaunâtre  insoluble 
dans  l'eau.  Si  l'on  fait  bouillir  le  précipité  au  sein  de  la  liqueur  d'où 
il  s*est  déposé^  il  se  forme  du  sulfure  d'argent  et  de  l'acide  benzoïque. 

Tfdobenzoate  d:éthyle  G7H5(G«H5)OS.  Il  se  forme,  comme  l'a  montré 
M.  Tûltscbeff,  par  Taction  du  chlorure  de  benzojle  sur  le  mercaptide 
de  plomb;  il  se  forme  aussi  par  l'iodure  d'éthyle  et  le  thiobenzoate 
4'argent.  Si  on  veut  le  préi^arer  j>ar  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  une  solution  acloolique  d'acide  thiobenzoîque,  on  obtient  de  l'é- 
ther  benzoïque  et  de  Thydrogène  sulfuré.  G'est  un  liquide  incolore 
•d'une  odeur  de  mercajptan  et  d'éther  benzoïque,  bouillant  à  249*^  in- 
isoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  féther.  Traité  par  la  po- 
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lasse  alcoolique,  il  donne  du  benzoate  de  potassium  et  du  mercaptan  ; 
traité  par  le  sulfhydrate  de  potassium,  il  donne  du  mercaptan  et  du 
thiobenzoate  de  potassium;  oxydé  par  Tacide  nitrique,  il  fournit  de 
l'acide  benzoïque  ou  nitrobenzoîque  et  de  Tacide  élbylsulfureux 

C2H«S03. 

Thiobenzoate  d'amyle  C7Hi^(C^H<<)0S.  Se  forme  par  l'action  du  chlo- 
rure de  benzoyle  sur  le  mercaptan  amylique.  C'est  un  liquide  oléagi- 
neux insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'élber,  bouillant 
à  271  ^^  en  se  décomposant  en  partie.  Ses  réactions  sont  analogues  à 
celles  de  l'éther  étbylique. 

Anhydride  thiobenzoique  {C^B^O)^S.  Se  forme  par  l'action  du  chlorure 
de  benzoyle  sur  le  tbiobenzoate  de  potassium.  Le  produit,  lavé  à  l'eau 
et  au  carbonate  de  soude,  fournit  une  huile  soluble  daus  l'étber  et  se 
concréiant  par  le  froid  en  une  masse  cristalline  insoluble  dans  l'eau. 
Sa  solution  éthérée,  évaporée  à  une  basse  température,  l'abandonne 
en  beaux  prismes  ayant  l'éclat  de  la  cire,  fusibles  à  48<>  et  se  décom- 
posant par  la  distillation.  L'ammoniaque  aqueuse  le  dissout  en  don- 
nant de  la  benzamide  et  du  tbiobenzoate  d'ammoniaque.  La  potasse 
le  transforme  en  benzoate  et  tbiobenzoate. 

On  a  considéré  comme  de  l'acide  tbiobenzoïque  anhydre  le  corps 
obtenu  par  MM.  Liebig  et  Woebler  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  sulfure  de  plomb;  d'après  les  auteurs  il  se  forme  ainsi  plusieurs 
combinaisons  thiobenzoîques.  La  réaction  est  très-vive,  on  l'achève  en 
cbauffaut  au  bain  de  sable.  L'étber  bouillant  enlève  au  produit  do  la 
réaction  du  bisulfure  de  benzoyle  qu'il  abandonne  par  le  refroidisse- 
ment eu  cristaux  rosés;  la  liqueur  éthérée,  séparée  de  ces  cristaux, 
abandonne  par  l'évaporation  une  huile  donnant  difiTérents  produits  à  la 
distillation,  notamment  de  l'acide  benzoïque  et  une  masse  cristalline 
sulfurée;  la  portion  insoluble  dans  l'étber  renferme  encore  du  bisul- 
fure de  benzoyle  et  de  fines  aiguilles  rouge  foncé  qui  sont  une  combi- 
naison plombique  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant  et 
renfermant  C^HîJPbS*.  Il  n'y  a  production  d'anhydride  tbiobenzoïque 
que  si  Ton  évite  une  trop  grande  élévation  de  température. 

Bisulfiire  de  benzoyle  (C^H^Ol^S*.  On  a  vu  dans  quelles  circonstances 
ce  corps  prend  naissance.  Le  sulfure  de  carbone  bouillant  le  dissout 
et  l'abandonne  lentement,  par  le  refroidissement  et  l'évaporation,  en 
beaux  prismes  brillants  ou  en  tables  hexagonales.  C'est  la  plus  stable 
des  combinaisons  thiobenzoîques.  Il  est  très-certainement  identique 
avec  le  composé  obtenu  par  M.  Mosliog  par  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  l'anhydride  benzoïque. 
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Le  bisulfure  de  benzoyle  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soiuble  dans 
Talcool  bouillant,  d*où  il  se  dépose  en  aiguilles  ou  en  lamelles.  Il  fond 
à  120®;  chauffé  un  peu  plus  fort,  il  se  colore  en  violet-rouge.  Il  est 
insoluble  dans  rammoniaque  aqueuse,  L*acide  azotique  ne  l'attaque 
pas.  L'hydrate  de  potasse  le  dissout  en  donnant  du  benzoate  et  du 
tbiobenzoate.  Le  sulfhydrate  de  potassium  en  solution  alcoolique  le 
transforme  en  tbiobenzoate  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  chlopire  de  cirmamyle  C^H^OGl  agit  de  même  énergiquement  sur 
rétbylmercaptide  de  plomb^  en  donnant  du  chlorure  de  plomb  et  une 
huile  insoluble  dans  l'eau,  soiuble  dans  Télher  et  bouillant  à  250®  en 
se  décomposant  partiellement  ;  c'est  du  thiocinnamate  d'éthyle  se  dé- 
doublant,  sous  l'influence  du  sulfhydrate  de  potassium  en  solution  al- 
coolique^ en  mercaptan  et  thiocinnamate  de  potassium  G^H^KOS. 

Le  Morure  de  succinyle  réagit  très-vivement  sur  le  mercaplide  de 
plomb^  en  donnant  du  chlorure  de  plomb  et  une  huile  d'une  odeur 
très-désagréable^  insoluble  dans  Teau^  soiuble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  et  décomposable  par  la  distillation. 

Les  auteurs  poursuivent  l'étude  de  ces  composés. 

0iir  le  eMM|ikre  et  «or  Taeide  cMMpheriqae,  par  11.  li¥.  1¥EYIj  (1). 


Lorsqu'on  chauffe  à  200®  de  l'acide  camphorique  avec  de  l'acide  iod- 
hydrique  bouillant  à  127®,  on  obtient  un  hydrocarbure  ^^H*^  qui, 
après  lavages  et  distillation  sur  du  sodium^  bout^ntre  i  15  et  118®  (on 
en  obtient  4  cent,  cubes  pour  8  grammes  d'acide).  Get  hydrocarbure  ne 
se  combine  pas  au  brome.  Traité  à  100®,  pendant  huit  jours,  par  un 
mélangé^  d'acide  sulfurique  et  de  chromate  de  potasse,  il  fournit  un 
acide  cristallisé  en  aiguilles  incolores,  fusibles  et  volatiles. 

Le  camphre,  traité  de  même,  fournit  trois  hydrocarbures  (20  cent, 
cnbes  pour  20  gr.  de  camphre).  Après  lavages  et  distillations  sur  du 
sodium,  l'un  bout  entre  133  et  1 40*  et  renferme  G^H*^,  La  majeure  par- 
tie, -G*<>Hi^  bout  vers  163*.  Ce  dernier,  chauffé  lui-même  avec  III  à 
200*,  se  transforme  en  nn  froisième  hydrocarbure  -G^^^H^,  bouillant 
eoîre  170  et  173*.  Le%  hydrocarbures  ^H<*  et  G^HV^  se  combinent  di- 
rectement an  brome,  sans  dégager  HBr,  et  fournissent  des  bromures 
incolores.  Ils  sont  facilenaent  oxydés  ;  ^*W*  donne  quatre  addes  :  de 
l'adde  acétique  ;  on  acide  incolore,  cristallisable,  peu  soiuble  dans 
Vcêu,  soloble  dans  l'alcool  et  l'éther;  deux  autres  addes  dont  TaD^ 

(1)  Demiteke  Ckemitehe  Getêebch.  Beriim^  18M,  p.  04. 
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a^ant  les  propriétés  de  Tackie  iiiritiqtte  et  âi^ilile  «ntie  ^i  4t  St90<»i 
doDDe  un  sel  barytique  sàktUe,  H  Vautie  uo  sdiisoLuUe. 

Traitée  de  méme^  Teseenee  de  tér^ntiiiae  éw^ê  ua  h^ïdcocarbure 
boui^naot  i  163^. 

Hvt  Im  mtîàoë  mmnmMmmmfMnliiV^^t  P^  MU  V^  jmSJRX  <(U, 

Faraday  a  déjà  fait  voir  qa*ii  se  produit  deux  acides  monosulfonapfata- 
ligues  isomérîques  lorsqu'on  dissout  la  naplrtaline  dans  fle  facide 
sulfurique  concentré.  L'un  de  ces  acides  forme  un  sel  barytique  so- 
lubie,  Tautre  un  sel  insoluble  dans  Teau  froide;  rauleur  les  distingue 
par  les  lettres  a  et  p.  Le  premier  s'obtient  en  srjoutaBt  peu  à  peu  de  la 
naphtaline  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  concentré  et  cffaaud;  il  se 
forme  en  même  temps  un  peu  d'acide  disulfonaphtalique;  on  étend 
d'eau  et  on  sature  par  du  carbonate  de  baryte;  la  liqueur  flttrée,  étant 
concentrée  et  additionnée  d'alcool^  laisse  déposer  du  disulfonapbtalate 
de  baryum,  tandis  que  Ta-sulfonaplitalate  reste  en  dissolution  et  cris- 
tallise par  évaporation  ;  ce  dernier  exige  21  parties  d'eau  bouillante  et 
88,5  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre.  Pour  préparer  en  même 
temps  les  acides  a  et  p  et  pour  pouvoir  les  séparer  facilement,  l'auteur 
opère  de  la  manière  eoivanle': 

On  chauffe  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré  avec  4  parties  de 
naphtaline  au  bain-marie^  pendant  iO  heures;  après  quoi  on  verse  la 
solution  dans  JO  à  12  fois  son  poids  d'eau  bouillante;  on  sépare  la 
naphtaline  non  ^attaquée  et  l'on  sature  la  ligueur  bouillante  par  an 
carbonate  de  plomb,  on  filtre  et  l'on  épuise  le  dépôt  par  de  l'eau 
bouillante.  Pur  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  croûtes  cristallines 
ou  des  amas  de  petits  cristaux  qui  sont  le  p-monosulfonaphtalate  de 
plomb^  qu'on  purifie  par  de  l'alcool  bouillant  qui  dissout  du  sel  a.  Les 
eaux-mères  du  sel  p  fournissent  par  le  concentration  le  sel  a  en  ma- 
melons volumineux, durs  et  coloré^,  formés  de  lamelles  cristallines  et 
accompagnés  d*uQ  peu  de  sel  p.  Les  dernières  eaux-mères  fournis- 
sent une  masse  incristaliisable  très-soluble  dans  l'eau,  insoluble  daas 
l'alcool,  de  disulfonapbtalate  de  plomb. 

Pour  purifier  le  sel  ç^,  qui  est  très- coloré,  on  le  dissout  dans  tOparties 
d'alcool  bouillant^  on  distille  la  liqueur  filtrée  et  I'qu  dissout  le  résidu 
dans  de  l'eau  ;  on  obtient  ainsi  une  solution  jaunâtre  d'où  se  séparent 
des  flocons  bruns  après  quelques  jours;  la  solution  filtrée,  presque 
incolore,  fournit  le  sel  a,  dont  on  achève  lajpurification  par  plusieurs 

(1)  Zeitschrift  fur  Chenue,  ««i?.  ter.,  I.  iv,  p.  9f 3. 
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crifllaUtsations.  Le  sel  de  plomb  «  reaferme  (0<>H7soi)U>b  +  aH^O  ;  il 
ne  se  décompose  pas  &  1 76-1 9%^y  nus  il  se  charbonne  lentement  &  24^« 
Il  se  dissout  dans  27  parties  d*cau  et  dans  1 1  parties  d'alcool  froid  & 
85  centiènaes;  le  sel  impur  se  dissout  plus  facilement  dans  Tcau  que 

le  SQA  vEn^« 

Le  sel  de  pleoïb  f  «rMifflne  -en  pe^Hes  lamei,  ^aiisses^  dures  et  lim* 
pide^xéttnies  en  iaisceaux  ou^n  croûtes;  ils  renferment  une  guanlilô 
d*eaa  «variable*  Use  dissout  dans  iiS  pa^rties  d'eau  et  dans  305  parties 
d*alcool  à  lO*';  il  est  plus  soluble  dans  Teau  bouillante;  il  ne  se  dé- 
compose pas  à  2iQ\  Sur  la  lame  de  platine,  il  brûle  comme  de  l'ama- 
dou, tandis  que  le  sel  a  répand  une  Ûamme  fuligineuse* 

lAselde  baryum  a  (Ci<>H''S03)2Ba  +  H^O  cristallise  dans  l*eau  ou  dans 
Talcooi  ^n  :grandes  iajnes  incolores;  il  perd  son  eau  à  80-00<^  (et  non 
à  i60«};;il  se  décompose  à  240^.. 11  se  dissout  à  10»  dans  87  parties  d'eau 
et  dans  350  parties  d'alcool;  à  chaud,  il  est  beaucoup  plus  soluble. 

Le  sel  bar  y  tique  p  se  sépare  généralement  en  fines  écailles  blanches; 
il  est  difQcile  à  distinguer  et  à  séparer  du  précédent;  il  l)rûle  comme 
de  l'amadou,  elle  sel  «  avec  iflamme.  11  se^issom  dans  290  pai*flesd^eiiu 
et  dans  1950  parties  d'alcool  à  iO®;  il  est  aussi  très-peu  solable  dans 
l'alcool  l)ouillant. 

Le  ^élde  nalcium  a  (C*0H7SO3;2Ca  +  2fl*0  ressemble  au  sel  barytfque  ; 
il  est  quelquefois  en  grains  laiteux  renfermant  3H^  dont  1  molécule  sa 
dégage  à  70*;  il  se  décompose  lentement  vers  280®.  Soluble  à  1(^  dans 
16^5  parties  d'eau  et  dans  19,5  parties  d'alcool,  beaucoup  pins  soluble  à 
éhand. 

Le  sel  p  est  anhydre  ;  c'est  de  tous  les  p-monosulfona^talates  eelai 
qni  cristallise  le  pins  facilement.  Soluble  à  10<*  dans  76  parties  d'eau 
et  dans  437  parties  d'alcool. 

Le  sel  de  potassium  «  (O^'^SiM)  +  H^  cristallise  en  lamelles 
sojeuses  dans  l'alcool  bouillant;  il  est  soluble  à  11*  dans  13  parties  d'eau 
et  4aii8i08  parties  d'alcool.  Le  sel  p^  gui  renferme  aussi  1/2H^0^  criS' 
tallise  daos  l'alcool  en  fines  aiguilles  nacrées^  réunies  en  faisceaux. 
Il  perd  son  eau  à  80^;  à  10^,  il  se  dissout  dans  15  parties  d'eau  et  dans 
115  parties  d'alcool; conmae  pour  le  sel  a,  les  solutions  saturées  à  chaud 
se  prennent  en  on  magma  crîstallii»  par  le  refroidissement. 

Ûa  Yoît  qu'en  générai  les  tek  f  foot  moins  solables  et  plus  itâUei 
à  chaud  que  les  sels  «. 

L'acide  «,  séparé  du  sel  de  plomb,  a  les  propriétés  iodiqséei  par 
Berzelins  et  par  d'autres  auteurs.  L'adde  p,  comme  ses  sels,  est  très- 
stable.  Chaoflë  à  200*  arec  IICI  concenf ré,  9  reste  inaltéré^  tandii  que 
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tracide  «  se  dédouble  facilement  en  naphtaline  et  en  acide  sulfuriqne. 
L'auteur  attribue l'isomérie  de  ces  deux'acidesà  la  position  qu'occupe 
le  reste  sulfurique  SO^H. 

Hur  le  inereiire-Miiihiyle  et  ^vel^pies  dérivée  de  !•  sapktAliMe, 
par  im.  m.  OTTO  et  «.  BIÔIftlBi^  (1). 

La  naphtaline  monobromée  a  été  préparée  d'après  la  méthode^e 
M.  0.  Glaser  (2);  elle  bout  à  277-278*.  M.  Glaser  indique  285*;  Wahl- 
for 8S  277*  (3). 

Mercure-naphtyle.  Lorsqu'on  fait  bouillir  de  la  naphtaline  bromée, 
dissoute  dans  de  la  benzine  avec  un  excès  d'amalgame  de  sodium  pâ- 
teux pendant  16  à  18  heures^  et  qu'on  filtre  bouillant,  il  se  dépose  pen- 
dant le  refroidissement  du  mercure-naphtyle  qu'on  purifie  par  une 
cristallisation  dans  la  benzine  ou  le  sulfure  de  carbone  bouillants.  La 
réaction  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

2(C«0H7Br)  +  Na«Hg  =  (CiOH7)«Hg  +  2NaBr. 

Le  mercure-naphtyle  constitue  de  petits  cristaux  blancs,  brillants, 
qui,  vus  au  microscope^  se  présentent  sous  la  forme  de  prismes  rhom- 
biques  avec'des  pointements  à  quatre  fkces,  et  ont,  dans  une  certaine 
position,  l'apparence  d'enveloppes  de  lettres;  ils  sont  inaltérables  à 
l'air  et  à  la  lumière,  insolubles  dans  l'eau,  pou  solubles  dans  l'alcool 
bouillant,  la  benzine  froide  et  l'éther,  solubles  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  le  chloroforme  bouillants.  Point  de  fusion,  243*.  Chauffés  au 
delà,  ils  se  décomposent  en  fournissant  un  corps  volatil  cristallin  et  un 
résidu  de  charbon  et  de  mercure. 

Le  mercure-naphtyle  calciné  avec  de  la  chaux  sodée  se  décompose, 
principalement  d'après  l'équation  suivante  : 

(C*0H7)ïHg  +  H«0  ==  2C«0H8  +  HgO. 

n  se  produit  en  même  temps  un  autre  carbure  d'hydrogène  solide, 
mais  en  très-faible  quantité  ;  il  est  possible  que  ce  soit  du  dinaphtyle. 
Lorsqu'on  chauffe  le  mercure-naphtyle  avec  l'acide  iodhydrique,  il 
y  a  production  d'iodure  de  mercure  et  de  naphtaline 

(C«0H7)«Hg  +  2HI  ='Hgl«  +  2C10H8. 

Les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  agissent  de  la  môme  façon. 

(1)  Zeitichrift  fûrChemie,  noov.  sér.,  t.  iv,  p.  162. 

<2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  365  (1866). 

(S)  Bulletin  de  la  Société  chimiqite^  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  A88  (1865). 
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Les  acides  cyanhydrique  et  sulfhydrique  n'ont  pas  d'action.  Les  acides 
azotique  et  sulfurique  décomposent  le  mercure-naphtyle;  lise  prc- 
dait  de  la  nitronaphtaline  et  de  Taxotate  de  mercure  d'une  part,  de 
l'autre  de  l'acide  sulfonaphtalique  et  du  sulfate  de  mercure. 

Diiodure  de  mercure-naphiyle.  L'iode  détermine  d'abord  la  formation 
du  diiodure  de  mercure-naphtyle;  ce  dernier  est  décomposé  par  un 
excès  d'iode  en  naphtaline  iodée  et  en  iodure  de  mercure, 

(C»»H7)«Hg  +  21  =  (C*0H7)2Hgl« 
et  (C*0H7)Hglî  +  21  =  2{Cmn)  +  HgP. 

On  obtient  le  diiodure  cristallisé  en  ajoutant  2  atomes  d'iode  à  du 
mercure-naphtyle  dissous  dans  du  sulfure  de  carbone  et  en  chassant  ce 
dernier  par  la  distillation  ;  on  purifie  par  une  cristallisation  dans  l'ai- 
cooi  bouillant.  Ce  sont  de  belles  aiguilles  satinées,  molles,  flexibles, 
qui,  vues  au  microscope,  apparaissent  sous  forme  de  prismes  allon- 
gés rhombiques;  ces  cristaux  sont  inaltérables  à  la  lumière  et 
se  groupent  en  dendrites  lorsque  leur  cristallisation  s'effectue  lente- 
ment; ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et 
dans  l'étber,  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  le  chloroforme,  la  ben- 
zine et  le  sulfure  de  carbone.  Point  de  fusion,  185®.  Chauffés  avec  de 
la  chaux,- ils  se  décomposent,  ainsi  que  l'indique  l'équation  suivante  : 

(C«0H7)2Hgl2  +  H20  =  HgO  -f  21  +  2C10H8. 

Bouillis  avec  de  la  potasse  alcoolique,  les  cristaux  se  colorent  d'abord 
en  gris,  ensuite  en  noir;  l'eau  précipite  de  la  solution  de  petits  cris- 
taux blancs  fusibles  à  233^.  Lorsqu'on  .fait  bouillir  l'iodure  dissous 
dans  la  benzine  avec  de  l'oxyde  d'argent,  il  se  produit  de  l'iodure 
d'argent. 

Naphtaline  monoiodée.  On  ajoute  de  Tiode  à  une  solution  de  diiodure 
de  mercure-naphtyle  dans  le  sulfure  de  carbone,  jusqu'à  ce  que  la  co- 
loration violette  subsiste;  on  sépare  l'iodure  de  mercure  par  filtra- 
tion,  on  chasse  le  sulfure  de  carbone  et  on  lave  la  naphtaline  iodée 
avec  une  solution  d'iodure  de  potassium.  Ce  composé  constitue  une 
huile  épaisse,  incolore,  ne  se  solidifiant  pas  dans  un  mélange  de  neige 
et  de  sel  marin,  bouillant  au-dessus  de  300%  plus  dense  que  l'eau,  in- 
soluble dans  l'eau,  miscible  en  toutes  proportions  avec  l'alcool,  l'é- 
ther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  ;  il  a  une  odeur  particulière 
rappelant  celle  de  la  naphtaline  bromée;  il  dissout  l'iode  et  l'iodure 
de  mercure;  l'acide  sulfurique  le  dissout  en  mettant  de  l'iode  en  li- 
berté, l'amalgame  décompose  facilement  sa  solution  alcoolique  en  io- 
dure de  sodium  et  naphtaline.  La  potasse  alcoolique  en  tube  scellé 
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forma,  à;  iQ(f,  de  Fiodure  de  potasuramy  àe  la  nfristaHiie  at  é» pto^ 
duits  résineux* 

Le  brome  agit  comnœ  Hodif  sitr  le  merca^renisplityle-;.  il  ae  jaaiiât 
d*abord  utr  dibfomure  crisiallisaBt  en  a%inlles;  danit  l'albeôl  bMÛlr 
lant ;:  na  exeës  de  brome  forme  de  ki  Dap6laiiii«  bimnée  e£  d»  hsoHure 
de  meronrew 

Acétyîe'merctarocBfnapktyle^  L'acide  aeé^ve  d^eoanpeee  lé  meiciura- 
naphtylc  en  naphtaline  et  acélyle^mercurexyBe^yle 

(CiOH7)2Hg  +  C?H*0*  =  Cm^  +  CtOH'^,CHPO,HgO. 

On  fait  dissoudre  le  mercure-naphtyle  dans  de  facide  acétique  crîstal- 
llsable  bouillant,  on  évapore  pour  yolatifiser  la  naphtaline  et  onr  ftiit 
cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  Ce  composé  constifne  de  peffte?  «!• 
guiUes  blanches  satinées,  groupées  en  sphères,  qui,  Yues  anmicroscope, 
se  présentent  sous  forme  de  prismes  ou  tables  rhombiqueir  aplaHs;  Il 
est  sans  odeur,  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans  Tacide  acétique 
bouillant,  Talcool,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  chToroforme, 
peu  soluble  dans  Télher.  Point  de  fusion,  154®  (t). 
.  L'acide  cblorhydrique  et  ses  analogues  (HI  et  RBr)  décomposent 
Facétyle-mercuroxynaphtyle  en  chlorure  de  mercure,  naphtaline  et 
acide  acétique  : 

C*0H7,C2H3O,HgO  +  ma  =  HgCl«  +  CWH8  +  C2H*02. 

L'aeide  salfuri^w  CiDo centré  fenne  du  sulfate  de  mercure  et  de&  acides 
acétique  et  ffaffoDaphiaMqoe# 

Les  acides  formique  concentré  et  butyrique  agissent  sur  le  nvercure- 
naphtyle  comme  Tacîde  acétique;  le  premier  fournit  un  composé  cris- 
tallisé, le  second  one  huile. 

Le  Dnercnre-naphtyle  chauffé  avec  de  Teau,  ainsi  qu'avec  de  l'iodure 
d^éthyleà  140*,  ne  se  décompose  pas^. 

L*amalgame  de  sodium  n'agit  pa»  sur  une  solution  alcoolique  de 
mercure-naphtyle;  à  kt  températore  ordinaire  le  cuivre^  le  zinc  et 
Féfftin  ne  le  décompodeni  pas;  le  chlorure  de  mercure  ne  s'y  com« 
bine  pasr 

Le  cMarure  de  stâfcfièœpkiaUne  (2>en  solatioik  alcoolique  est  décom- 

(f  )  L'aeidft  acétique  eristafllsablff  berufllaiit  dissoul  de  grandes  quantitéi  de 
naphtaline^  l'acide  froid  en  dissout  aussi.  L'acide  formique  concentré  agft  de  la 
nième  manière.  L'eau  préclpffeces  diissolutions..  Ces  ftiirs  n'étant  pas  coosos,  toa 
Buteurs  les  signalent  ea  passMt* 

(2)  Kioitecly^  R^ikiriôire  de  Chimie  pure,  t  ii,  p.  2âS  (1S60). 
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posé  eu  naphtaline  et  en  sulfite.  L'ami^game  afii  de  la  même  na« 
nière  sur  l'acide  sulfonaphtalique 

C*OH7SO«,H,0  +  H2  =  S0«  +  H^O  +  C^W. 

€ètte  réaction  différencie  le»  acide»  snlfonapbfalique  été  Tacide  ben-* 
zolsulfurique  et  ie  ses  bemologwSy  et»  damier»  D*élaQ*  paa  décoaipcv- 
sés  dans  ces  ciirconstancesr 

Le  cblorore  de  solfonapblalfine  en  soiation  acide  esi  tran9rorioé  par 
H^^drogène  naisse»!  en  aoIfoDaphtol  (sullhydrate  de  napht^le). 

Vadde  naphtahne-SHtfitreux  C^^B^SO^H^O  obtenu  pâtf  ractioB  de 
l'amalgame  de  sedînDti  sur  une  solulion  éthérée  de  chlorare  de  sulfo- 
napfartaline,  constitue  une  huilé  épaisse,  peu  soluble  dans  Feau,  so« 
lubie  dans  i'aicool  et  dans  Téther,  se  changeant  à  l'air  en  acide  8ulfo< 
napbtalique.  Le  zinc  et  l*acide  sulfùrlque  le  transforment  en  sulfo- 
naphlol* 

On  obtient  Faeide  brocionaphtaline-suiruri^e  C^^W^BrSO^,Efi  en 
dissoWaat  la  naphtaliae  bromée  dans  de  l'acide  sulfurîque  de  Nord- 
hausen.  Convenablemeot  purifié^  il  constitue  une  masse  cristalline 
blanche  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodivan  se  présentent  sous  forme  de  petites 
feuilles  brillantes  blanches,  trës-^sôlubles  dans  Feau,  moins  solubles 
dans  Falcool  bouillaut,  presque  insolubles  dans  l'alcool  froid. 

Sel  de  ca7cnim  (Ci<>ll«BrS02)2Ca',0>  -|r  30^.  Petites  lamelles  blanches, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  Falcool. 

Sel  de  barrm  (CAOH«BrS02)Ba%02  +  31^0.  Ressemble  au  sel  de  cal- 
cinm* 

Sel  de  plowA  {OOfL^hiSO^y^Ph' ,(fi  +  1  Vt  H^«  PetiU  crislanx  blancs 
indistincts,  peu  solubles  dans  Feao  froide,  plus  solubles  dans  Fean 
bouillante  et  dans  Falcool.  11  se  sépare  d'une  solution  aqueuse  saturée 
à  FébuUition,  d'abord  soos  forme  de  pellicules  amorphes. 

SH  d'turgehL  Précipité  blanc^  lourd,  presque  insoluble  dans  Feau  et 
y  noircissant  à  Féballition* 

L'acide  bromonaphtalioe-folfBrique  eo  solution  alcaline  est  réduit 
par  Fbjdrogène  en  naphtaline  et  en  sulfite  : 

c««frarso»,e,o  +  ♦»  =  »re  +  b«o  +  sot  +  c««b». 

Le  chlorure  de  siûfJjrwMnapktàline  obtenu  par  Faction  du  percblo- 
mre  de  phosphore  nur  le  bromonaphfalinemlfate  de  sodium  est  une 
masse  boileose,  poissante,  rappelant  la  térébeotbioe,  nca  rolatile 
sans  décomposition,  insoloble  dans  Feao,  soluble  dans  Fétber,  la  ben- 


480  CHIMIE  ORGANIQUE. 

zine  etTalcool;  dans  ce  dernier,  avec  régénération  d'acide  bromo« 
naphtaline-sulfurique. 

Vamide  de  Vacide  bromonaphtaline-sulfureux  est  produite  par  Taction 
de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure.  On  obtient  des  feuilles  blanches  sa- 
tinées lorsqu'on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau,  et  de  petites  aiguilles 
lorsque  l'alcool  sert  de  dissolvant.  Point  de  fusion,  i9o% 

Le  chlorure  de  sulfonaphtaline  bromée  en  solution  dans  de  la  ben- 
zine est  vivement  attaqué  par  l'amalgame  de  sodium;  Tacide  chlor- 
hydrique  précipite  de  la  solution  aqueuse  des  sels  de  sodium,  une  huile 
épaisse,  soluble  dans  Teau^  qui  est  sans  doute  de  l'acide  bromonaph- 
taline-sulfureux  ;  les  acides  précipitent  cette  solution  aqueuse.  Le  sel 
de  plomb  se  présente  sous  forme  de  belles  aiguilles  brillantes  peu  so- 
lubles  dans  l'eau. 

i^nr  Faeide  iiiéii«ph(oxjlii|ae  (luiphtaline-earboxyliqae} 
e(  ses  dérivés,  par  11.  A.  HT.  HOFMAlVrV  (1). 

L'oxalate  de  naphtylamine  primaire  soumis  à  la  distillation  fournit 
un  produit  riche  en  naphtylformamide.  L'équation  suivante  rend 
compte  de  la  réaction  : 

^î^.(^H)2,  ^iOH7.AzH2  =  ^HO).^*0H7.HAz  +  H^O^  +  ^^. 

En  traitant  ce  produit  par  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se 
volatilise  en  même  temps  que  de  l'eau  du  nitrile  d'acide  naphtaline- 
carhoxylique  ou  ménaphtoxyliqtie  ;  c'est  un  liquide  bouillant  de  290  à 
300%  qui,  amené  à  une  basse  température,  se  prend  en  masse  et  peut 
alors  être  comprimé  et  cristallisé  dans  l'alcool.  Ainsi  purifié,  ce  nitrile 
fond  à  33%5  et  bout  à  296<»5;  avec  le  sulfure  d'ammonium,  il  fournît 
des  cristaux  de  la  composition  :  -G'^H^Az^,  solubles  dans  l'alcool  et 
fusibles  à  ise». 

Vamide  de  Vacide  naphtaline-carboasylique  ^^^H^.^-O^.AzH^  se  produit 
lorsqu'on  fait  dissoudre  le  nitrile  dans.une  lessive  alcoolique  de  soude 
et  qu'on  traite  par  l'dcide  chlorhydrique.  Il  constitue  des  aiguilles  peu 
solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  244^  et  volatiles  à  une  température 
plus  élevée. 

Vacide  naphtàline-^arboxylique  ^*<>H7.-&0^.^H  se  forme  lorsqu'on 
traite  pendant  quelque  temps  le  nilrile  ou  l'amide  par  de  la  soude 
caustique  et  qu'on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique.  Il  est  peu  soluble 

{\)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  291, 1868,  eiDeuL  Chem.Ges. 
Berlin,  1868,  p.  38.  >  i  r         >  » 
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dans  l'eau,  plus  soluble  dans  Talcool  bouillant.  Il  constitue  des  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  160®. 

Le  sel  d'argent  -G^^H^AgO^^  est  un  précipité  insoluble  dans  l'eau, 
obtenu  en  précipitant  le  sel  ammoniacal  par  une  solution  d'argent. 

Le  sel  de  baryte  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  peu  solubles 
dans  Teau,  qui  desséchées  dans  le  vide  ont  la  composition 

(€"H702)**a  +  4H2^, 

et  qui  à  110®  deviennent  anhydres. 

Le  sel  de  calcium  forme,  comme  le  précédent,  des  aiguilles  peu  so- 
lubles dans  Teau,  qui  desséchées  dans  le  vide  ont  la  formule 

(^»H7^)*€a  4-  2H2^, 

et  qui  à  110»  deyiennent  anhydres. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert  ;  le  sel  de  plomb  est  blanc.  L'a- 
cide distillé  avec  de  la  baryte  caustique  fournit  de  l'acide  carbonique 
et  de  la  naphtaline. 

Le  chlorure  -G^H^^Cl  se  produit  en  même  temps  que  de  Toiychlo- 
rure  de  phosphore  et  de  l'acide  chlorhydrique,  lorsqu'on  mélange 
4  parties  d*acide  et  5  parties  de  perchlorure  de  phosphore.  Il  bout  à 
297%5,  et  est  solide  à  une  basse  température.  L'eau  le  décompose  im» 
médiatement  en  régénérant  l'acide  ménaphtoxylique  et  de  l'acide 
chlorhydrique;  avec  l'ammoniaque,  il  se  produit  i'amide  de  l'acide; 
avec  l'aniline,  l'anilide  -G^H^^.GW.HAz  qui  constitue  des  cristaux 
soyeux;  les  cristaux  qui  se  déposent  dans  l'alcool  fondent  à  160®. 

La  naphtylamioe  fournit,  avec  le  chlorure,  la  naphtylamide  de  V acide 
naphtaline-carboxylique  ■G**H7^.€*<^H7.AzH,  insoluble  dans  l'eau  et  la 
benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  fusible  à  244®. 

L'éther  naphtaline-carboxylique  0^VI7^.^G^R^  obtenu  avec  le  chlo- 
rure et  l'alcool  est  un  liquide  bouillant  à  370<*. 

Vanhydride  naphtaiine-carboxylique  {G^^W^)^  se  forme  par  la  ré- 
action du  chlorure  sur  le  sel  de  calcium  à  140«.  On  lave  avec  de  l'eau 
et  de  l'alcool,  et  on  fait  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante.  L'an- 
hydride constitue  des  prismes  fusibles  à  14o<>;  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  l'éther  et  dans  la  benzine. 

L'acide  naphtaiine-carboxylique  est,  suivant  l'auteur,  identique 
avec  l'acide  préparé  par  M.  V.  Merz  (1). 

(1)  Bfdletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  ftérr,  t.  ix,  p.  335  (1868). 
HOUf.  SÊl.,  T.  X.   1868.  »  soc.  CHIM.  31 
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f^ur  quelques  dérivés  de  Fanthraeène,  p«r  Mil.  CiBAMIl! 

et  UUBBERMÀrVM  (1>. 

Les  acrteurs,  se  fondant  sot  ïa  synibèse  de  l'anthimcèDe  rédMsôe  par 
M.  Limpricht  (2),  et  sor  ce  que  Talizarine,  dont  Toxydalton  fournit  de 
l'acide  phtalique,  est  un  dérivé  du  mén[)e  carbure,  ont  émis,  comme 
on  sait,  i'hypolhèse  que  l'anthracèoe  est  formé  de  trois  chaînes  ben- 
zine accolées  llu  ne  à  l'autre.  Ils  ont  cherché  à  vérifier  cette  hypo- 
thèse par  l'étude  de  Tanthracène,  et  ont  commencé  par  préparer  ce 
corps  en  Textrayant  d'un  goudron  de  houille  anglais.  Le  produit  ob- 
tenu fondait  à  210". 

En  traitant  Tanthracène  en  dissoluHoa  dans  le  sulfure  de  carbone 
par  le  brome  (2  atomes  de  brome  pour  une  molécule  d'anthracène}» 
on  a  obtenu  non  l'anthracène  monobromé,  mais  le  même  carbure 
bibromé,  mélangé  d^anthracène  non  attaqué. 

Le  corps  C^^H^Br^  cristallisé  dans  la  benzine^  dans  laquelle  il  est 
très-soluble^  constitue  de  belles  aiguilles  jauiies^  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid  et  dans  l'éther.  Il  forme  avec  l'acide  picrique  une  belle 
combinaison  rouge  cristallisée,  et^  avec  l'acide  sulfurique,  un  acide 
conjugué. 

La  potasse  alcoolique  l'attaque  à  peine.  L'acide  azotique  le  ti*ans- 
forme  en  anthraquinane  C^^H^O*,  corps  dont  les  propriétés  se  confon- 
dent avec  celles  de  Voxyanthracéne  de  M.  Andersen,  fusible  i  275-276. 

L'anthracène  a  été  ensuite  chauffé  avec  de  l'acide  iodhydrique  et 
avec  du  phosphore  rouge  à  150-1 60«.  Au  bout  de  iO  heures,  la  trans- 
formation était  complète.  Le  nouveau  carbure  qui  s'est  formé  fond  à 
106<*  et  bout  à  302-303^  Il  se  volatilise  avec  les  vapeurs  d'eau.  Il  ne 
forme  pas  avec  l'acide  picrique  la  ^mbinaison  rouge  caractéristique 
de  l'anthracène.  Distillé  avec  les  vapeurs  d'eau,  il  forme  une  masse 
d'une  fluorescence  violette  très -prononcée.  L'analyse  lui  assigne  la 
composition  C'^H^^.  11  s'est  donc  fixé  2H  sur  l'anthracène. 

Cet  hydrure  d\anthracénef  chauffé  à  200®  avec  de  l'acide  iodhydrique 
et  du  phosphore,  donne  un  tétrahyckrure  G^^H^^^  plus  soluble  dans  l'al- 
cool et  plus  fusible.  Le  premier  hydrure  est  isomérique  avec  le  stil- 
bèae  de  Laurent^  et  en  diffère  par  les  points  de  fusion  et  d'ébuUitîon 
et  par  la  propriété  de  fournir  par  oxydation  de  l'anthraquinooe. 

(1)  Berichte  der  Deutschet*  Chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin,  U  i,  p.  186. 

(2)  Nous  rappellerons  que  la  synthèse  de  Tanthracène  a  été  aussi  réalisée^  et 
à  la  même  époque  par  M.  Bsrthelot,  par  une  voie  pins  directe,  par  la  réaction 
de  la  benzine  sur  Téthylëne.  {Réd,) 
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ChaaS  xa  iwige^  il  âégmgfe  de  rkydro^e  et  réféaère  île  T-uiitlBn. 
eène,  auots  àé^  de  ckirboa,  léftâ  qmt  M.  ftettAMteTA  «bdervé  ^oor 
HijdrBwde  ittpH.Uiili.Bf,  fai  régémère  jw  pgpge  It  iiayirt>iiipe.  Le  léÉrt» 
bsdbraie  se  àùcamfmt  d'aae  anaière  aiMligse* 

IL  BerOwlftt  est  ainvé  à  des  rénltiate  eaUèreumit  diflènents,  U  dil 
avwr  «UcsOy  en  eflap4«yiaft  i^  parties  d'acide  iadii^dn^ue  et  en  éile* 
vaut  k  vtmféntsm  josqu'à  2Sd<»,  l«s  kydrocwliaiies  salaréa  O^ft^  et 
<7H*«,  alasi  foe  de  ^ias  fomlilés  de  dkiil^U  Om^K  U  cwde4  mmis 
de  eonsidéralioDs  tbéo^^■e9^  foe  dans  aae  réactioii  plos  maéni^ée,  U 
se  formenit  un  faydmre  îdeoliqse  avec  le  slilbène.  M.  Gra^  cri* 
tiqae  paiement  les  expériences  de  IL.  Rerlhelot  sur  la  réduction  de 
Faliiarine,  à  laquelle  on  donnait  alors  la  formule  O'^Wifi,  en  tant  que 
foomi^ant  les  mêmes  prodaits  de  rédoeHon  que  la  naphtaline  (1). 


La  nofe  précédente  m'a  paiu  réclamer^  d*une  part,  une  réponse 
directe  aox  critiques  qu'elle  renferme,  et,  d*autre  part,  des  renseigne- 
ments nouTcanx  sur  ma  méthode  dliydrogénation,  méthode  que 
Fanteor  de  cette  note  n'a  su  réaliser  que  dans  une  partie  de  ses  appli- 
cations. On  trouTera  plus  loin  ces  renseignements;  je  vais  répondre 
ici  à  M.  Graebe. 

I*  SI  je  suis  arrivé  à  des  résultats  différents,  c'est  que  les  conditions 
dans  lesquelles  je  me  suis  placé  sont  très  différentes  de  celles  de 
M.  Grsbe;  car  j'ai  opéré  à  280*  et  avec  un  acide  saturé>  taudis  que 
M.  Graebe  a  opéré  à  200*  et  avec  un  acide  dont  il  n'iodique  ni  le  degré 
ni  la  proportion.  Aussi  M.  Grsbe  a-t-il  obtenu  seulement  les  premiers 
termes  de  la  réaction,  analogues  aux  hydrures  de  naphtaline»  de  sty- 
rolène, etc.,  que  j'ai  observés  moi-même  :  ce  résultat,  loin  d'être  con- 
tradictoire avec  les  miens»  pouvait  être  annoncé  d'avance,  comme  une 
conséquence  des  mêmes  réactions  générales. 

2*  M.  Graebe  semble  ne  pas  avoir  lu  les  recherches  dont  il  parle. 
Ainsi»  il  m'attribue  d'avoir  annoncé  la  production  du  stilbène  au 
moyen  de  l'anthracèue.  Or,  loin  d'avoir  fait  une  pareille  annonce,  je 
n'ai  pas  même  prononcé  le  nom  du  stilbène,  soit  dans  mon  mémoire 
rektif  à  l'anthracène  (Bulletin,  t.  viii»  p.  239),  soit  dans  aucune  des 
Botes  que  j'ai  publiées  sur  ce  dernier  carbure. 

3^  M.  Graebe  ne  paraît  pas  non  plus  avoir  lu  mes  travaux  définitifs 

(1)  Â  la  demande  de  M.  Bertbelot  noas  avoDS  reproduit  la  note  précédente  on 
m^e  temps  que  la  réponse  à  laquelle  elle  devait  doaiief  lieu*        (MéU) 
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sur  Falizarine  (Bulletin,  t.  ix,  p.  296);  il  y  aurait  trouvé,  en  môme 
temps  que  la  confirmation  de  quelques-unes  de  ses  propres  expé- 
riences, rindication  de  la  formation  d'un  au  moins,  sinon  de  deux 
carbures  forméniques,  C^^H^s  et  C"H**,  termes  communs  à  Thydrogé- 
nation  de  Talizarine  et  de  la  naphtaline,  et  dont  la  production  ex- 
plique mes  premières  interprétations.  En  effet,  ces  carbures,  aussi  bien 
que  Tacide  phtalique  et  la  benzine,  autres  dérivés  communs  à  Fali- 
zarine et  à  la  naphtaline,  sont  également  compatibles  avec  la  consti- 
tution de  la  naphtaline  ou  diacétylophénylène, 

C»2H*(C*H2[C*H2]), 

et  avec  celle  de  Tanthracène  ou  acétylodiphénylène, 

C*2H4(C4H2[C*2H*]). 

Si  Ton  sépare  de  la  naphtaline,  par  oxydation  ou  par  hydrogénation, 
l'un  des  résidus  d'acétylène  C*H*  qu'elle  renferme,  on  obtient  préci- 
sément le  même  résultat  qu'en  séparant  de  Tanthracène  (ou  de  l'a- 
lizarine)  l'un  des  résidus  de  phénylène,  G^^H^.  G'est  ainsi  que  l'acide 
phialiquc,  G^^HW,  prend  naissance;  ainsi  encore  Thydrure  G*®H*^. 

Si  Ton  sépare  en  ou  Ire  le  résidu  G*H2  qui  subsiste  (ou  les  produits 
de  sa  transformation),  il  restera  âoit  la  benzine  G*^,  soit  Thydrure 
d'hexylène  G**H**,  qui  en  dérive. 

Ge  sont  là  des  faits  qui  s'accordent  parfaitement  avec  la  formation 
de  kl  naphtaline  et  de  Tanthracène,  par  voie  de  synthèse  pyrogénée 
directe  et  progressive,  la  naphtaline  dérivant  d'une  molécule  de  ben- 
zine, associée  successivement  avec  deux  molécules  d'acétylène,  tandis 
que  l'anlhracènc  dérive  d'une  molécule  de  benzine  associée  d'abord 
avec  une  moh^cule  d'acétylène,  puis  avec  une  seconde  molécule  de 
benzine.  Il  existe  donc  entre  l'anthracène  et  la  naphtaline  une  étroite 
parenté  et  des  dérivés  communs,  quelle  que  puisse  être  d'ailleurs  la 
formule  véritable  de  l'alizarîne. 

liar  la  désalfuration  des  eombinaisons  sulfarées, 
par  im.  T.  MERZ  et  1¥.  1¥EITH  (1). 

M.  Hofmann  a  fait  voir  que  la  sulfocarbanilide  échange  du  soufre 
contre  de  l'oxygène  lorsqu'on  la  traite  par  de  l'oxyde  de  mercure.  On 
peut  également  remplacer  le  soufre  par  des  haloïdes,  par  exemple  par 
l'action  du  chlorure  de  plomb.  Enfin  on  peut  lui  enlever  le  soufre  par 
un  métal,  par  exemple,  le  cuivre  ;  on  devait  s'attendre  à  ce  que  deux 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nour.  sér.,  t.  iv,  p.  513. 
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restes  se  souderaient  l'un  à  l'autre  par  Fintermédiaire  du  carbone, 
mais  l'expérience  montre  que  la  molécule  se  triple  et  qu'il  eft  résulte 
un  composé  basique,  la  tricarbhexanilide, 


c'(A.<n'- 


On  dissout  celle-ci  par  Tacide  cblorhydrique  qui  laisse  le  sulfure  de 
cuivre,  on  la  précipite»  par  la  soude  et  on  la  fait  cristalliser  dans  de 
l'alcool  aqueux.  Elle  constitue  des  aiguilles  blanches  miroitantes,  fu- 
sibles à  i35«,  à  peine  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Talcool  et  l'é- 
ther.  Elle  parait  être  diacide. 

Le  dichlmire  C3(Az<^*^^y,2HCl  +  2H80estpeusoluble  dans  l'eau, 

très-soluble  dans  l'alcool,  cristallisable  en  écailles  ;  sa  réaction  est  un 
peu  alcaline.  11  perd  son  eau  à  lOO*";  il  donne  un  chloroplatinate  en 
lamelles  brillantes,  <i'un  jaune  orange  : 


C3(Az<^®^y  ,2HCl.PtCl*. 


DiacétofeC3(Az<^^^^y,2C2H*02.  Il  forme  de  petits  prismes  bril- 
lants, perdant  tout  l'acide  à  130^  Le  sulfate  et  le  nitrate  crislatlisent 
également  bien. 

Le  cuivre  décoihpose  encore  d'autres  composés  sulfurés  :  le  sulfure 
de  carbone  lui-même  est  attaqué  lentement  à  200",  rapidement  à  250"*; 
ce  qui  est  remarquable,  c'est  qu'à  2o0<»  le  sulfure  de  carbone  réagit  à 
peine  sur  le  chlorure  de  cuivre  et  pas  du  tout  sur  l'iodure  de  cuivre, 
même  à  300o. 

De  l'«eti«ii  de  Fiodiire  d'éthjlé  sur  les  tompomém  renfermant  du 
gljeeeelle  et  de  Tneide  diglyeelamidique,  et  sur  an  nouveau  mode 
de  formatioiidn  diéthylgljeoeoUe  et  de  Taeide  éthylglyeolamidi- 
que,  par  M.  1¥.  UKCVTZ  (1). 

Une  solution  aqueuse  de  glycocolle  argenlique,  soumise  à  l'ébulll- 
lion,  régénère  en  partie  du  glycocolle  et  de  l'argent  métallique;  une 
partie  se  transforme  en  acide  formique  et  en  ammoniaque.  Le  glyco- 
colle argentique  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude  et  moins  soluble 
encore  dans  l'eau  froide. 

Lorsqu'on  fait  réagir  à  lOO»  en  vase  clos  équivalents  égaux  de  gly- 

(0  Ânnalen  derChemie  und  Pharmacie.^  t  cxlv,  p.  214.  TNoav.  sér.,  t.  lxix.  | 
Février  1808  • 
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cocoîle  argenliqtie  et  dlodare  d'élhyle  avec  de  Vétber  absolu,  et  qa'û- 
près  quelque  temps  on  continue  la  réaction  apr&s  addition,  fl  se  pro- 
duit plusieurs  coniposés  que  Tatitetir  a  isolés  avec  soin  par  des  pro- 
cédés que  le  lecteur  trouvem  décrits  dans  son  Mémoire.  Ces  combi- 
naisons sont  les  élhers  glycoooUiqae  et  diéthylglycocollique;  peut-être 
se  forme-t-il  aussi  de  Téther  éthylglycocolUque ;  il  se  pioduit  eu  ou- 
tre du  diétbylglycocolle  {i),  du  glycocolle^  ^e  Tiodure  d'argeat  eX 
un  peu  d'argent  métallique. 

M.  de  Schilling  (2)  avait  dU  que  Tiodure  d'éthyle  en  présence  de 
Talcool  transformait  le  glycocolle  en  éther  glycocoltique.  Les  expé- 
riences de  l'auteur  ne  confirment  pas  ces  observations;  en  rempla- 
çant dans  cette  réaction  f  alcool  par  Téther  absolu,  il  n*a  poînl  vu 
d'étber  glycocoUique  se  former. 

Lorsqu'on  remplace  le  glycocoHe  argentique  par  le  glycocolle  plom- 
bique  dans  la  réaction  décrite  ci-dessus,  ii  se  produit  encore  du  gly- 
cocolle, du  diéthylglycocoUe,  et  sans  doute  de  rélhylglycocolle. 

Le  diglycolamidate  d'argent  et  l'iodure  d*éthyle,  en  présence  d'éther 
absolu,  réagissent  à  iOO%  et  il  se  produit  de  Téther  étbyldiglycolami- 
dlque  : 

c'est  un  liquide  qui  distille  dans  un  courant  d'air  entre  200  et  220^ 
L'auteur  résume  les  faits  qu'il  a  observés  de  la  manière  suivante  : 
Lorsque  le  glycocolle  '  ou  ses  combinaisons   métalliques   sont  ex- 
posés à  une  certaine  température  à  l'action  de  l'iodure  d'éthyle,  non- 
seulement  le  métal,  mais  aussi  l'hydrogène  de  l'aolmoniaque  sont 
remplacés  par  l'élbyle  ;  pour  le  cas  où  riodure  d'élbyle  r^î^agit  sur  le 
glycocolle,  il  se  forme  <de  Tiodhydrale  de  gif cecoUe  et  de  riûJhydrate 
d'éther  diéthylglycocollique;  ce  mélange,  décomposé  par  l'oxyde  d'ar- 
gent, donne  du  glycocolle  et  de  l'éther  diéthylglycocollique.  Ce  der- 
nier a  une  réaction  alcaline;  chauffé  au  bain-marie,  cet  éther  se 
transforme  en  diéthylglycocoUe  qui  ne  présente  plus  de  réaction  al  - 
câline. 
Les  décompositions  s'effectuent  péniblement,  môme  eu  présence 

(1)  A  cette  occasion  Tauteur  a  constaté  que  le  composé  cuîvriqtie  avait  la. 
constitution  suivante  : 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  UO  (186ii). 
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d*UB  excès  d'ialcool  et  dlodure  d'étbyle,  parce  qu'une  molécule  de 
glycoc(^le  libre  détermine  la  production  de  trois  molécules  d'acide 
iodbydrique^  qu'une  molécule  en  produit  deux  et  que  cet  adde  iodhy- 
drique,  en  s'unissant  au  glycocoUe,  empoche  son  éthylisation  ulté- 
rieure, 
L'adde  diglycolamidique  se  comporte  d*une  manière  analogue. 


linr  VmtAée  pyretriCariqne,  iiMiv«l  «cide  •litcaq  par  la  dûitillaliaii 

flèdhe  de  r«eide  tartriqiie, 
par  MM.  JT.  HHIISULCEIVUS  et  T.  STADMICKI  (!}. 

Dans  une  distillation  d'acide  tartrique  effectuée  dans  la  fabrique  de 
BfM.  Henner  et  C%  à  Wyl,  la  portion  passant  de  150 ai 70"  fut  très-peu 
abondante,  mais  on  recueillit  une  portion,  de  170  à  tlO«,  plus  considé- 
rable que  la  première.  C'était  un  liquide  huileux,  brun  clair^  rempli 
d'aiguilles  cristallines.  L'opération  avait  été  effectuée  dans  une  cornue 
en  fer,  chauffée  au  feu  de  bois.  €e  liquide  renfermait  en  outre  de  l'a- 
cide pyruvique  et  de  l'anhydride  pyro tartrique,  de  l'acide  pyrotritari- 
que.  Ce  dernier  se  produit  dans  toute  distillation  d'acide  tartrique, 
principalement  lorsque  l'opération  est  effectuée  assez  rapidement  ;  il 
s'en  forme  moins  lorsque  la  distillation  est  lente  ou  que  la  cornue  est 
chauffée  trop  vite;  dans  ces  derniers  cas  aussi  les  deux  autres  acides 
pyrogénés  ne  prennent  naissance  qu'en  très-faible  quantité,  et  on  voit 
apparaître  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  des  huiles  empyreumati- 
ques  insolubles  dans  l'eau. 

Dans  le  cas  le  plus  favorable  on  n'obtient  que  i/2  partie  d'adde 
pyrotritarique  pour  1,000  parties  d'acide  tartrique  employées. 

Pour  obtenir  ce  nouvel  acide,  il  faut  soumettre  à  des  distillations 
fractionnées  répétées  le  produit  qui  passe  de  120  à  180»;  on  obtient  de 
l'acide  pyruvique  assez  pur  passant  de  160  à  170°,  et  des  fractions  de 
moins  en  moins  grandes  passant  de  180  à  210%  qui  par  le  refroidisse- 
ment laissent  déposer  des  aiguilles  cristallines.  L'eau  froide  ne  dissout 
pas  complètement  ces  produits,  mais  à  chaud  la  dissolution  a  lieu  et 
Tanhydride  pyrotartrique  se  transforme  en  hydrate. 

On  filtre  à  chaud;  par  le  refroidissement  le  liquide  laisse  déposer  des 
aiguilles  jaunes  Irès-fines  d'acide  pyrotritarique  ;  elles  deviennent  in- 
colores lorsqu'on  les  soumet  à  de  nouvelles  cristallisations  et  qu'on  les 
traite  par  du  charbon  animal.  Ces  aiguilles  ont  l'éclat  vitreux,  exigent 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvi,  p.  306.  [Nouv.  sér.,  t.  lk.] 
Juin  1868. 
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400  parties  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre,  sont  moins  solubles  en- 
core dans  Teau  froide;  l'alcool  et  l'éthcr  les  dissolyent  facilement. 

Au  moyen  du  dernier  de  ces  dissolvants,  on  peut  obtenir  l'acide  sous 
forme  de  prismes  courts  mais  gros.  Toutes  ces  dissolutions  présentent 
la  réaction  acide.  Le  point  de  fusion  est  situé  à  ISi*',^.  Ses  vapeurs 
font  tousser;  au-dessous  du  point  de  fusion  déjà  l'acide  se  sublime  en 
fines  aiguilles,  et  par  l'ébullition  de  sa  solution  il  se  volalilise  avec  la 
vapeur  d'eau.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 
C^H^O^.  Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  ceux  des  terres  alc^i. 
lines  semblent  aussi  être  facilement  solubles;  les  sels  de  plomb  et  d'ar- 
gent sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  y  deviennent  cristallins  à  la  lon- 
gue. Le  sel  d'argent  G^H^AgO^  noircit  facilement  à  la  lumière  et  brûle 
en  faisant  explosion.  L'acide  pyrotritarique  est  monobasique  et  ne 
fournit  pas  de  sels  acides. 

La  formation  de  cet  acide  est  expliquée  par  l'équation  suivante  : 

3G*H60«  =  G7H80»  +  5C02  +■  SH^O. 

Le  chlorure  d'acétyle  n'agit  pas  sur  l'acide  pyrotritarique  ;  même  à 
140'*  il  n'y  a  pas  de  décomposition. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  vivement  à  chaud;  pour  achever 
la  réaction  on  chauffe  au  bain-marie  pendant  quelques  heures;  le  mé- 
lange traité  ensuite  par  l'eau  produit  une  vive  réaction,  et  des  cris- 
taux d'acide  pyrotritarique  sont  régénérés. 

L'action  du  chlorure  d'acétyle  ainsi  que  celle  du  perchlorure  de 
phosphore  indiquent  qu'on  a  affaire  à  un  acide  acétonique  (ketonsaûre)  ; 
avec  le  second  de  ces  corps,  il  se  produit  sans  doute  un  chlorure  que 
l'eau  décompose.  Les  auteurs,  ne  disposant  que  de  très-peu  de  matière, 
n'ont  pu  isoler  ce  chlorure.  Les  équations  suivantes  rendent  compte 
des  phénomènes  : 

/C5H7  lCm^ 

GO        +  PCI»  =    CO        +  P0G13  +  HCl, 

(go,oh  (C0,G1 

(GSH7  (G»r 

et    CO  -j-H20=  GO        -f  HCl. 

(C0,C1  (CO,OH 

La  composition  de  l'acide  pyrotritarique  peut  être  exprimée  d'une 
manière  plus  générale  encore  par  : 

!CS-«H7-y 
CO 

ic^Hy 
(CO,OH. 
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Traité  par  ramalgame  de  sodiam,  Tadde  pyrotritariqQe  ne  five 
poiot  d^ydrogène. 

En  Tue  de  préparer  l^adde  pyrotritariqoe  les  anteors  ont  fait  les  es- 
sais infractnenx  sniTants  : 

Le  pymvate  de  baryte  C»Hi»Ba^>«  de  Finckh(l),  chauffé  de  150  à 
225*  et  niéme  an  delà,  ne  donne  pas  d*acide  pyrotritarique. 

La  distillation  sèche  de  l'adde  pyraTiqne  simpeox  ne  donne  pas  de 
meillears  résoltats. 

Des  ¥apears  d'acide  pyruviqnc  passant  à  traTers  des  tubes  chauffés 
de  Î50 à  300", on  nn  mélange  de  vapeurs  de  cet  adde  et  danhydride 
pyrotartriqoe  soumis  à  la  même  action,  ou  ces'  corps  eux-uiômes 
chauffés  en  tube  scellé  à  230*,  ne  conduisent  pas  au  but  proposé. 


S«r  la  trufliMWMUMm  de  TaMside  gailifM  «a  aeidie  ellAgi^< 

par  M.  jr.  LOBU-E  (2). 

Dans  la  transformation  de  l'acide  gallique  en  acide  tannique  au 
moyen  de  Taiotate  d'argent  (3),  il  se  produit  en  même  temps  un  peu 
d'acide  ellagiqoe  ;  il  s'en  forme  peu,  parce  que  cet  acide  lui-même 
est  décomposé  par  l'oxygène  des  oxydes  facilement  réductibles;  en 
effet,  lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'acide  ellagique  pur  avec  de  l'oxyde 
d'argent  et  de  l'eau ^  il  se  dégage  un  gaz  et  l'oxyde  d'argent  est  réduit  ; 
si  on  évapore  au  bain-marie  et  qu'on  extraie  par  de  l'alcool  à  90*,  on 
a  une  solution  jaunâtre  qiii>  par  l'évaporation^  fournit  un  résidu  amor- 
phe jaune  clair^  goomieux,  précipitant  la  gélatine  et  les  alcaloïdes. 

L'oxydation  de  l'acide  gallique  par  l'acide  arsénique  donne  des  ré- 
sultats plus  satisfaisants.  Qn  fait  chauffer  pendant  plusieurs  heures  une 
solution  aqueuse  pas  trop  concentrée  d'acides  gallique  et  arsénique 
dans  les  proportions  de  2  équivalents  du  premier  pour  1  du  second  h 
rétat  anhydre  ;  la  liqueur  se  remplit  de  paillettes  grises  qui  sont  de 
Tacide  ellagique.  Dans  l'expérience  faite  par  l'auteur,  I  /30  de  la  quan- 
tité d'acide  gallique  a  été  transformée  en  acide  ellagique. 

Le  résultat  est  meilleur  lorsqu'on  évapore  à  siccité  au  bain-marie 
la  solution  du  mélangé  et  qu'on  chauffe  pendant  plusieurs  heures  à 
120*,  au  bain  d'air,  le  résidu  solide  finement  pulvérisé.  La  masse  épui  - 
sée  par  l'alcool  à  90^  constitue  de  l'acide  ellagique.  La  solution  al* 
coolique  renferme  une  matière  jaune  amorphe  précipitant  la  gélatine 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  340  (1863). 

(2)  Jottrnal  fur  praktische  Chemie,  t.  cm,  p.  464  (iSOS). 

(3)  Voir  Bulietin  de  la  Société  chimique,  nouv.  ter.,  t.  ix,  p.  388  (18G8) . 
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et  les  alcaloïdes^  qai  ressemble  beacicoap  à  celle  qa^oQ  obtient  par 
Taction  de  Toxyde  d'argent  sur  Tacide  gallique.    ^ 

Dans  deux  essais,  i*auteur  a  extrait  de  cette  solution  alcoolique  des 
cristaux  granuleux  blancs  qui,  vus  au  microscope,  apparaissaient 
comme  de  fines  aiguilles  groupées  concentriqaement.  €e  composé  est 
peu  soluble  dans  Teau  froide,  assez  soinble  dans  Teaa  chaude;  sa 
solution  aqueuse  pr^ente  les  réactions  suivantes:  l'émétique  précipite 
peu  d'abord,  ensuite  davantage;  l'acétate  de  cuivre  donne  une  solution 
brun-rouge,  ensuite  un  précipité  ;  l'acétate  de  £er  une  réaction  bleue  ; 
le  perchlorure  de  fer  neutre  une  solution  Terdâire;  la  solution  de 
gélatine,  les  alcaloïdes  et  le  sublimé  ne  donnent  pas  de  précipité. 

L'azotate  d'argent  ne  donne  pas  d'abord  de  précipité,  môaie  lors- 
qu'on triture;  plus  tard,  il  y  a  réduction;  l'azotate  de  mercure  dé- 
termine un  précipité  jaune  d'œufqui,aubout  de  quelque  temps,  aban- 
donne du  mercure  métallique  gris;  l'acétate  de  plomb  donne  un 
précipité  jaunâtre,  l'acétate  de  zinc  un  précipité  blanc,  l'acétate  de 
baryte  point  de  réaction. 

L'éther  dissout  presque  en  entier  cette  combinaison;  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  fournit  une  solution  incolore;  il  se  sépare  au  bout  de 
peu  de  temps  une  substance  blancbe  gélatineuse,  parsemée  de  cristaux 
microscopiques.  Chauffée  avec  de  l'acide  chlorbydrique^  elle  fournit 
de  fines  paillettes  d'acide  ellagique.  La  potasse  caustique  forme  une 
solution  incolore  devenant  bientôt  jaune-brun  foncé  ;  il  se  dépose  des 
cristaux  brillants  jaunes. 

Les  cristaux  primitifs  renferment  beaucoup  d'eau  de  constitution, 
de  manière  qu'à  100°  ils  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation.  Les 
cristaux  desséchés  à  100°  fondent  entre  127  et  130°;  il  se  produit  une 
n^Asse  amorphe  d'un  blanc  jaunâtre  ;  si  on  effectue  la  fusion  entre 
deux  verres  de  montre,  on  obtient  un  sublimé  composé  de  fines  ai- 
guilles préi^entant  la  forme  cristalline  originaire.  La  matière  desséchée 
à  100°  se  dissout  facilement  danë  l'eau*  froide.  Desséchée  à  120°,  elle 
présente  la  composition  suivante: 

L'acide  ellagique  étant 

C»H60i« 
et  Tacide  gallique 

C«Hi20»)  ou  C»8H«0«  4H0, 

on  voit  que  dans  ce  dernier  2H  sont  oxydés  et  4H0  éliminés  lorsque  la 
transformation  a  lieu. 
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fihir  me  mmtlère  yU—plf  l' eacMite  fhi  %•!•  4»  C«Imi, 
par  M.  ft»PFiaUMI#glMMI  (1). 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  la  phosphorescence  de  Vextrait  du 
bois  de  Cuha  (2)  ;  il  approfondit  le  sujet  dans  le  mémoire  actuel  et 
résume  ainsi  ses  observations  : 

Les  extraits  alcooliques  ou  éthérés  de  bois  de  Cuba  qui  ne  renferment 
point  d'alumine  ne  sont  pas  phosphorescents;  mais  additionnés  d'un 
acide  et  d'un  sel  d'alumine  soluble^  ils  présentent  une  magniflquo 
fluorescence  verte. 

Les  solutions  des  deux  principaux  constituants  du  bois  de  Cuba^  le 
morin  etlamaclurine,  ne  sont  pas  phosphorescents  par  eux-iném<es;  mais 
si  on  ajoute  à  la  solution  de  monn  un  peu  de  sel  d'alumine,  il  se  pro- 
duit une  magnifique  fluorescence  verte  intense.  La  solution  de  ma- 
cluzîne  pure  ne  présente  pas  ce  phénomène  ;  si  elle  renferme  des 
traces  de  morin,  elle  devient  phosphorescente  après  addition  de  sel 
d'alumine. 

La  méthode  la  plus  sensible  pour  faire  reconnaître  le  morin  dans 
des  liquides  très-étendus  consiste  à  obser?er  le  cône  lumineux  projeté 
au  moyen  d'un  verre  convergent  sur  la  dissolution  additionnée  d'un 
peu  de  sel  d'alumine,  i/6000  de  milligramme  de  morin,  dissous  dans 
un  centimètre  cube  d'alcool  faible,  peut  être  reconnu  à  la  coloration 
Terte  du  cône  lumineux.  Réciproquement,  un  procédé  simple  pour 
reconnaître  la  présence  de  traces  d'alumine,  est  celui  qui  consista  à 
ajouter  au  liquide  un  peu  de  solution  de  morin,  et  de  voir  s'il  y  a 
phosphorescence.  1/600  de  milligramme  d'alumine  à  l'état  de  sel  dis- 
sous  dans  an  centimètre  cube  d'eau  peut  être  reconnu  de  cette 
manière  à  la  fluorescence  verte. 

La  fluorescence  verte  produite  par  le  mélange  de  solutions  de  diifé- 
rents  sels  métalliques  et  de  solution  de  morin  est  faible.  Il  est  pos* 
siMe  qu'elle  soit  due  &  la  présence  de  traces  d'alomine.  De§  solutions, 
même  légèrement  acides,  peavenl  dissoudre  un  peu  d'alumine  dans 
les  vases  qui  les  renferment;  eertainei  solutions  de  sels  métalliques 
ajoutées  en  ph»  on  moins  forte  dose  dindnaent  ou  détruisent  com- 
plètement la  phosphorescence  du  morin  profoqnée  ftr  un  sel  d'alu* 
mine.  Par  contre,  les  sels  de  chaux,  de  barjte,  de  strontiane,  de  ma* 
gnésie^  de  gludne,  de  potasse,  de  soude  et  #amaioniaqne^  dnsi  que 

(J)  Jùurmalfûr  praktisehe  ChenUe,  U  av,  p.  10  (1S6S>,  o*  9. 

<2}  Yof et  Bulletin  de  la  Société  dâmique,  noav.  sér«,  t.  u,  p.  74  (IMS;. 
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certains  acides  minéraux  et  des  substances  organiques  telles  que  la 
maclurine,  n'empêchent  pas  la  phosphorescence,  mais  la  retardent. 

Des  oxydants,  tels  que  Tazotate  d'argent,  transforment  le  morin  en 
un  corps  donnant  une  phosphorescence  jaune;  ce  corps  se  produit 
rapidement  lorsqu'on  agite  à  froid  la  solution  de  morin  avec  la  solu- 
tion d'argent;  il  se  précipite  en  môme  temps  de  l'argent  métallique. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  transforment  également  le  morin' 
en  une  substance  jouissant  de  la  phosphorescence  jaune. 

liur  le  prineipe  odorant  de  l'aleoel  de  garanee  (1). 

L'odeur  désagréable  de  l'alcool  de  garance  a  été  attribuée  soit  à  la 
présence  en  quantités  notables  d'alcools  homologues  amyliques  et 
autres,  soit  à  un  camphre  particulier,  isomère  du  camphre  de  Bor- 
néo C*<>H*80,  d'après  les  recherches  de  M.  Jeanjean. 

Il  paraîtrait  cependant  que  cette  odeur  est  également  due  à  de  l'é- 
ther  acétique  et  surtout  à  dé  l'aldéhyde. 

En  distillant  l'alcool  de  garance  avec  précaution  à  60-70'',  tant  que 
le  produit  condensé  brunit  sous  l'influence  d'un  alcali  caustique, 
et  favorisant  le  dégagement  des  vapeurs  volatiles  par  un  courant  d'air 
et  d'acide  carbonique,  on  obtient  une  liqueur  alcoolique  renfermant 
presque  tout  l'éther  acétique  et  l'aldéhyde. 

Il  faut  avoir  soin  d'employer  un  appareil  réfrigérant  énergique. 

La  liqueur  condensée  est  étendue  de  deux  fois  son  volume  d'eau  et 
Ton  y  ajouté  ensuite  de  l'hydrate  de  baryte  en  poudre  fîne^  en  agitant 
vivement,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  acquière  une  réaction  alcaline. 

On  décompose  ainsi  l'élher  acétique  en  acétate  de  baryte  et  alcool; 
l'excès  de  baryte  est  enlevé  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

La  liqueur  étant  maintenant  distillée  au  bain-marie,  Taldébyde  se 
dégage  et  peut  être  purifié  par  sa  combinaison  avec  l'ammoniaque. 
On  en  obtient  des  quantités  notables. 

L'amalgame  de  sodium  constitue  le  meilleur  agent  de  purification 
de  l'alcool  de  garance;  en  etfet  l'aldéhyde  en  s'bydrogénant  passe  à 
l'état  d*alcool.  et  en  même  temps  l'éther  acétique  est  décomposé  en 
alcool  et  acétate  de  soude.  La  distillation  fournit  ensuite  un  alcool 
déjà  passablement  purifié.  E.  K. 

(1)  Chemical  News^  1868,  n"  447.  Juin,  p.  307. 
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Sur  la  eomp«8Ui«ii  du  persnlfure  d'hydrogène  et  sar  une  eombi- 
naison  de  stryehnine  et  de  per«iilfiire  d'hydrogène,  par  M.  A.  W. 

HOPIHAIVIV.a). 

La  composition  du  persulfure  d'hydrogène  n'a  pas  encore  été  défi- 
nitivement établie.  A  cause  de  ses  analogies  avec  l'eau  oxygénée  on 
Tenvisage  comme  renfermant  H*-S-*,  quoique  les  analyses  de  Thenard 
indiquent  une  proportion  de  soufre  plus  grande  que  celle  qu'exige 
cette  formule.  La  combinaison  suivante  permet  d'admettre  que  ce 
pei-sulfure  renferme  H^^-^. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcoolique  de  sulfure  d'ammonium 
chargé  de  soufre  à  une  solution  alcoolique  de  strychnine,  il  se  produit 
bientôt  de  petits  cristaux  brillants,  et  après  12  heures  les  parois  du 
vase  sont  tapissées  de  longues  aiguilles  d'un  rouge  orange,  qu'il  suffit 
de  laver  à  l'alcool  froid  pour  les  purifier.  Ces  cristaux  sont  solubles 
dans  l'eaU;  l'alcool,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone  ;  ils  renferment  : 

Arrosés  d'acide  sulfurique  concentré,  ils  se  décolorent,  et  si  l'on 
ajoute  de  l'eau  il  se  sépare  des  gouttelettes  huileuses  de  persulfure 
d'hydrogène.  La  quinine,  la  cincbonine,  la  brucine  ne  donnent  pas, 
dans  les  mêmes  circonstances,  de  combinaisons  analogues. 

liur  la  eenehinine,  par  M.  O.  HESiSE  (2). 

L'auteur  nomme  ainsi  l'alcaloïde  des  quinquinas,  isomériqiie  de  la 
quinine,  qui  donne  comme  elle  une  coloration  verte  avec  le  chlore  et 
Tammoniaque,  mais  qui  se  rapproche,  par  ses  autres  caractères,  de  la 
cincbonine  ;  c'est  le  même  alcaloïde  qu'on  a  nommé  pitayine,  quini- 
dine,  p-quinidine,  p-quinine,  quinoïdine  cristallisée  et  cinchotine. 

La  concbinine  est  dextrogyre  comme  la  cincbonine  ;  elle  forme  avec 
l'acide  tartrique  droit  un  sel  neutre  soluble  qui  n'est  pas  précipité  par 
une  solution  étendue  de  sel  de  Seignette,  tandis  que  les  bases  lévo- 
gyres  donnent  un  sel  neutre  peu  soluble  dans  Peau  et  insoluble  dans 
une  solution  de  sel  de  Seignette.* 

La  conchinine  existe  surtout  dans  le  quinquina  pitaya,  qui  en  ren- 
ferme jusqu'à  1,6  p.  %.  Elle  accompagne  en  grande  quantité  la  qui- 
noïdine, d'où  on  l'extrait  facilement  en  l'agitant  avec  huit  fois  son 

(1)  Deutsche  Chemische  GeseUsch.  Berlin,  1861,  p.  81. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlvi,  p.  357.  Juio  1868. 
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poids  d'cHher,  décantant,  distillant  Télher  et  dissolvant  le  résidu  dans 
ée  Tadde  «ilfartque  étendu.  Après  avoir  neutralisé  exactement  par 
FamiBoniaqQe  à  diaiti,  on  ajoute  à  la  »iatioa  do  sel  de  Seignette 
jusqu'à  cessation  du  précipité  cristallin;  on  sépare  ce  prédpilé,  fu'on 
Uve  avec  une  solutioa  étendue  de  sel  de  Seignette  ;  on  décolore  la 
liqueur  filtrée  par  du  noir  ammal,  puis  on  ajoute  à  la  liqueur  cbaude 
une  solution  d'iodure  de  potassium:  par  le  refroidissement,  la  liqueur 
devient  laiteuse  et  laisse  déposer  une  poudre  cristalline  qui  est  de 
l'iodhydrate  de  conchinine.  Cette  précipitation  doit  être  faite  avec  une 
solution  étendue  d*iodure  de  potassium,  san&  quoi  il  se  dépose  une 
Biasse  résineuse*  On  traite  le  précipité  par  de  l'ammoniaque  pour 
mettre  en  liberté  la  base^queTon  combine  ensuite  à  l'acide  acétique; 
on  reprécipUe  par  l'ammoniaque  et  on  Cait  cristalliser  dans  l'alcool. 

La  conebinine  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en  gros 
prisme»  carrés  brillants,  efflorescents  à  l'air  sec«  Elle  forme  facile- 
ment avec  Talcool  des  solutions  sursaturées  qui  se  prennent  par  l'agi- 
tation en  un  magma  de  fines  aiguilles,  qui  se  forment  aussi  lorsqu'on 
étend  d'eau  la  solution  alcoolique.  La  conchinine  peut  aussi  cristal- 
liser dans  l'eau. 

Une  partie  de  conchiniBe  se  dissout  à  î^  iàas  2(^  paitiei  é'eau, 
à  10*  dans  35  parties  d*étber,^  eîh^ti^  dans  22  partie»  d'étber  ci  dans 
26  parties  d'alcool  à  86  eenttèsies.  Sa  solubilité  dans  l'éiker  la  i^ce 
entre  la  quinine  et  la  quinidine.  Elle  se  dissout  aussi  en  petite  quan- 
tité dans  la  benzine,  le  chtorofbrme  et  le  soHore  de  earbone.  Elle 
fond  à  168^  et  se  concrète  en  masse  cristalline;  cbaufiTéepIus  fort,  elle 
se  décompose  sans  donner  de  sublimé  comme  la  pitayine  de  M.  Pe- 
retti. 

Le  cblore  et  l'ammoniaque  tolorent  sa  solution  alcoolique  en  vert 
foncé;  ses  solutions  aqueuses  acides  sont  fluorescentes.  Cbaufféeà  100^ 
avec  de  l'acide^sulfurique  étendu^  elle  se  modifie,  devient  amorphe 
et  donne  avec  IHun  sel  soluble,  incristallisable.  Sécbée  à  120^,  la  con- 
chinine renferme  C*<^H2*Az?0*;  elle  paraît  former  plusieurs  hydrates. 
Précipitée  d'une  solution  aqueuse  très-étendue  de  chlorhydrate,  elle 
est  d'abord  amorphe,  mais  se  transforme  peu  à  peu  en  petits  cristaux 
très-efllorescents,  fusibles  au-dessous  de  100^  Les  cristaux,  déposés  de 
l'alcool  fondent  à  120^'  et  perdent  leur  eau  à  cette  température;  ils 
renferment  »H0  et  perdent  un  HO  à  l'air  libre. 

Chlorhydrate  neutre  de  conchinine  C40H*4Az2O*,HCl  +  2H0;  longs  pris- 
mes soyeux,  solublea  dans  ^alcool  et  dsois  l'eau  bouillante,  très-peu 
dans  Téther.  A  fO'',  i  partie  de  ce  sel  exige  62,5  parties  d'eau  pour  se 
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disMttdra.  Sa  solotioo^  additionnée  de  HCl,  donne  avec  le  chlorure  de 
platine  un  précipité  jaune  pâle  presque  insolabie  dani  l'eau,  qui  ren-> 

C*0Hî*A2*O*,2HCl,2PtCl2  +  2H0. 

Mkffâtaie  neutre  C^H^AaM)^yHI.  Lannelle»  cristallines  formées  de  pe- 
tits prismes  ;  si  Ton  op^re  la  précipitation  sur  une  solution  concentrée 
d^un  sel  de  concbinine,  Fiodhydrate  forme  une  poudre  enstalline 
formée  de  prismes  courts.  €e  se)  est  peu  solal>Ie  daneTalcool  ef  dans 
Teeu  booilkente,  et  surtout  dans  Terni  froide.  1  partie  exige  1270  par- 
ties d'eau  à  lOo  pour  se  dissoudre.  Ce  sel  est  anhydre. 

lodkydrate  acide  C^H**Az20*,2Hl  +  6H0.  L'auteur  a  toujours  obtenu 
ce  sel  en  beaux  prismes  d'un  jaune  d'or,  en  ajoutant  de  l'iodure  de 
potassium  à  la  solution  du  bisulfate.  Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  Teau  bouillante;  il  ne  fond  point  à  120<»,  mais  brunit;  à  l'air 
humide,  il  reprend  sa  couleur. 

Azotate  C*<>IP*Az'0*,HAzO^.  Prismes  courts,  anhydres,  solubles  dans 
85  partiel^  d'eau  à  l&V 

Sulfate  neutre  2C*W*AzW*,H«SîO*  +  4B0.  Prismes  déliés  blancs, 
non  efQorescentSy  aelaUes  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  très-peu  solubles 
dans  l'éther*  Il  eiige  i08  parties  d'eau  à  iO**  pour  se  dissoudre.  Le 
sulDftte  de  foieidiae  est  un  peu  plus  soluble. 

te  troove  ce  sel  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  sulfate  de  ^qui- 
bIdc;  son  prix  étant  inférieur  à  celui  de  la  quinine,  il  sert  quelque- 
fois à  falsffîer  celles. 

SvlfijUe  Mciâe  C^HS^Az^O^^H^S^  +  8E0,  Loogs  ptiamea  incolores, 
solubles  dans  8,7  parties  d'eau  à  ÎQ^. 

HypomîfLte  2C*0H2*Az«O*,H2S*O«  +  4H0;  s'obtient  par  double  décom- 
position etforooe  de  petits  prismes  brillants^  solubles  dans  415  parties 
d'eau  à  lO». 

Phosphede  adde  C*®H*Az*CH,H3P0*.  Prismes  quadraogulaires,  anhy- 
dres, solubles  dans  13^1  parties  d'eau  à  tO*,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Tartratee  neuire  ÎC^H**A2HH,C8H«0*2  -|-  2H0.  Prismes  soyeux,  solu- 
bles dans  38,8  parties  d'eau  à  tS^. 

BUartrate  C«H«*AzW,C8H»Oi2  +  6H0.  Petits  prismesF  nacrés,  fusibles 
yers  lOO**  en  une  masse  jaune,  solubles  dans  400  parties  d'eau  à  fO^ 

Tartrate  de  conchinim  et  étantimoine.  S'obtient  par  l'ébuUition  de 
conchinine  avec  une  solution  d'émétique,  d'après  M.  Stenhouse.  On 
l'obtient  plus  facilenaent  par  le  mélange  de  solutions  cbaudes  d'émé- 
tique et  d'un  sel  neutre  de  coochtakie;,  il  se  sépare  par  te  refroidis- 
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sèment  en  longues  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  540  parties  d*eau 
à  20%  Il  renferme  8H0,  qu*il  perd  à  100% 

Succinate  2C*0H24Az2O*,C8Hô08  +  4B0.  Prismes  blancs  très-déliés, 
fusibles  au-dessous  de  100"  en  perdant  leur  eau,  insolubles  dans  Té- 
tber,  très-solubles  dans  Falcool;  il  exige  41,5  parties  d*eau  à  10®  pour 
se  dissoudre. 

Vacétate  parait  être  incristallisable. 

Le  ferrocyarihydrate  s*obtient  en  beaux  prismes  d*un  jaune  d'or  lors- 
qu'on emploie  des  solutions  étendues  et  cbaudes;  avec  des  solutions 
concentrées  on  n'obtient  qu'un  précipité  jaune. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

Recherches  sur  les  matières  eoloranles  de  la  hile, 
par  m.  Richard  MAlilT  (1). 

Les  matières  colorantes  qu'a  étudiées  Tauleur  provenaient  de  cal- 
culs biliaires;  quelques-uns  de  ces  calculs  étaient  presque  entièrement 
formés  de  cbolépyrrhine  ou  de  sa  combinaison  calcaire.  Ces  calculs, 
épuisés  à  Talcool,  puis  à  Téther,  sont  mis  en  digestion  avec  de  Tacide 
acétique  et  traités  ensuite  par  le  chloroforme,  soit  au  bain-marie  pen- 
dant quelques  heures,  soit  à  froid  pendant  plusieurs  jours.  On  admet 
que  la  cbolépyrrhine  est  généralement  contenue  dans  les  calculs  en 
combinaison  avec  la  chaux;  cela  n'est  pas  toujours  le  cas,  elle  y  existe 
quelquefois  à  l'état  de  liberté. 

La  cholépyrrhine  (biliphéine,  bilirubine),  purifiée  par  des  lavages  à 
l'alcool  et  à  Téther,  est  rouge-orange;  sa  composition,  d'après  les  ana- 
lyses de  l'auteur,  répond  à  la  formule  ^^^H^^Az^^.  ]a  moyenne  des 
analyses  de  M.  Staedeler  conduit  au  môme  résultat.  La  benzine  et  le 
pétrole  n'en  dissolvent  que  fort  peu  ;  l'alcool  amylique,  la  glycérine, 
les  huiles  grasses,  un  peu  plus.  L'ammoniaque  et  les  alcalis  la  dis- 
solvent avec  une  coloration  brun-rouge;  ces  derniers  n'en  dégagent  pas 
d'ammoniaque,  contrairement  à  ce  qu'avait  d'abord  cru  remarquer 
Tauteur.  L'acide  sulfurique  dissout  la  cholépyrrhine  avec  une  colora- 
tion brune  qui  devient  peu  à  peu  verdâlre  ;  si  l'on  étend  d'eau  la  so- 

(1)  Sitzunqsherichte  der  Akademie  zu  Wien,  t.  lvu.  Février  1868.  —  Journal 
fur  praktUch  Chemie,  t.  civ,  p.  28  (1868),  n»  9. 
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lotion  brune,  il  s*en  sépara  des  flocons  bruns  qui  ne  sont  plus  de  la 
cbolépyrrbine  ;  la  solution  alcoolique  de  cette  substance  est  brun-vert 
par  réflexion  et  rouge  grenat  par  transmission  ;  Tammoniaque  et  les 
alcalis  n'altèrent  pas  la  couleur  de  cette  solution. 

Chauffée  avec  de  la  chaux  sodée,  la  clholépyrrhine  fournit  des  ma- 
tières goudronneuses  ayant  l'odeur  de  Taniline.  Le  chlore  détruit  ra- 
pidement la  cholépyrrliiiue  ;  le  brome  et  l'iode  exercent  une  action 
remarquable  dont  il  sera  question  plus  loin, 

BUlverdine.  L'auteur  admet  qu'il  n'existe  qu'une  seule  matière  colo- 
rante verte  de  la  bile^  et  il  pense  que  la  biliprasine  de  M.  Staedeler 
n'est  pas  une  matière  spéciale.  Celle  qu'a  étudiée  l'auteur  était  tou- 
jours obtenue  à  l'aide  de  la  cbolépyrrhiue  crisîaHisée;  celle-ci  en  effet 
se  transforme  en  biliverdine  sous  l'influence  des  acides,  des  alcalis, 
du  brome  et  de  l'iode.  Une  solution  de  cbolépyrrhiue  dans  le  chloro- 
forme, chauffée  au  bain-marie^  dans  des  tubes  scellés,  avec  de  l'acide 
acétique,  devient  rapidement  verte  ;  l'acide  chlorhydrique  opère  la 
même  transformation,  mais  moins  bien;  il  n'en  est  pas  de  môme  de 
l'acide  sulfureux;  cela  lient  à  ce  que  l'oxygène  de  l'air  est  nécessaire 
pour  opérer  la  métamorphose  ;  pour  cela  la  quantité  d'air  existant  dans 
les  tubes  est  suffisante,  mais  ne  peut  agir  en  présence  de  l'acide  sul- 
fureux. Si  Ton  opère  avec  la  soude,  l'influence  de  l'air  peut  être  mise 
plus  facilement  en  évidence  :  si  l'on  introduit  sous  une  cloche  pleine 
de  mercure  une  solution  alcaline  de  cbolépyrrhiue,  celie-ci  est  en* 
core  inaltérée  au  bout  d'un  mois^  tandis  que  la  même  solution  verdit 
déjà  après  quelques  jours  lorsqu'on  l'abandonne  dans  un  vase  mal 
fermé. 

La  transformation  de  la  cbolépyrrhiue  en  biliverdine  sous  l'influence 
du  brome  est  très-remarquable.  Ainsi,  si  on  expose  la  cholépyrrhine 
aux  vapeurs  de  brome^  dans  de  l'air  humide,  elle  change  de  couleur 
et  devient  insoluble  dans  le  chloroforme  et  soluble  dans  l'alcool  avec 
une  coloration  verte.  La  transformation  est  plus  nette  lorsqu'on  ajoute 
une  solution  alcoolique  de  brome  à  de  la  cholépyrrhine  dissoute  dans 
le  chloroforme  :  la  biliverdine  formée  reste  dissoute  dans  le  mélange 
de  chloroforme  et  d'alcooL  Dans  ce  cas,  c'est  l'oxygùne  do  l'eau  mis 
en  liberté  par  le  brome  qui  oxyde  la  cholépyrrhine. 

La  même  oxydation  peut  être  produite  par  le  bioxydo  de  plomb  : 
pour  cela  on  ajoute  l'oxyde  puce  à  une  solution  alcaline  do  cholé- 
pyrrhine, jusqu'à  ce  que  les  acides  produisent  dans  la  solution  un 
précipité  vert;  on  sature  ensuite  par  de  l'acide  acétique  qui  provoque 
la  précipitation  de  biliverdine  plombique,  on  décompose  euUn  cette 

N0UV.SÉB.y  T.  Z.  1868.  —  soc.  CfllM.  32 
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combinaison  par  de  Falcool  acidulé  d'acide  sulfurique  et  on  préeipîte 
la  solution  alcoolique  par  de  l'eau. 

La  biliv/^rdine  pure  est  un  corps  vert  presque  noir;  elle  ne  perd  plus 
de  poids  à  100^,  mais  est  très-hygroscopique;  sa  solution  dans  l'alcool 
pur  est  d'un  vert  pâle,  mais  celte  coloration  devient  d'un  vert  vif  par 
l'addition  d'une  goutte  d'acide.  Sa  solution  alcoolique  donne  avec 
l'ammoniaque  et  le  chlorure  de  calcium  un  précipité  brun  insoluble 
dans  l'eau;  l'azotate  d'argent  donne  un  précipité  floconneux  brun,  so- 
luble  dans  l'ammoniaque. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration  verte  et  l'eau  la 
reprécipite  inaltérée  ;  les  alcalis  la  dissolvent.  Insoluble  dans  l'éther 
et  dans  le  chloroforme,  elle  se  dissout  dans  ce  dernier  additionné  d'un 
peu  d'alcool  ;  elle  est  insoluble  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  car- 
bone, très-peu  soluble  dans  l'alcool  amylique  et  dans  l'iodure  d'étfayle. 

La  biliverdine  diffère  de  la  cholépyrrbine  par  un  atome  d'oxygène 
en  plus  :  sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  -Gr^^R^^Az^*; 
M.  Staedeler  admet  qu*il  y  a  aussi  fixation  d'eau,  mais  les  analyses  de 
l'auteur  ne  perniettent  pas  d'admettre  ce  fait. 

Spectre  d'absorption  des  matières  colorantes  de  la  Mie.  La  solution  de 
cholépyrrbine  dans  le  chloroforme  ou  dans  l'ammoniaque  absorbe 
lous  les  rayons  bleus  et  violets;  si  la  solution  est  assez  étendue  pour 
paraître  presque  incolore,  elle  absorbe  encore  une  partie  des  rayons 
violets.  La  solution  alcoolique  concentrée  de  biliverdine  ne  laisse 
passer  que  les  rayons  verts  ;  le  rouge  extrême  seul  est  absorbé  si  la 
solution  est  très-étendue. 

Produits  d* oxydation  supérieure  de  la  cholépyrrhine.  L'auteur  admet 
que  les  produits  colorés  qui  se  forrqept  successivement  par  l'action  de 
l'acide  azotique  sur  la  cholépyrrbine,  sont  le  résultat  d'oi^ydations 
successives.  Il  a  obtenu  à  l'état  impur  un  précipité  couleur  de  rouille, 
soluble  dans  l'alcool^  insoluble  dans  l'eau,  qui  se  forme  par  l'action 
de  l'acide  azoteux.  Ce  produit  renferme  30,39  p.  Vo  d'oxygène  et  55,23 
de  carbone  (la  biliverdine  ne  renferme  que  0  =  21,19  et  C  =  63,58). 

Reeherohe/i  mur  les  i^atières  f  plor^ptes  de  1*  bile, 
par  W.  TPUDICPUJM  (1). 

I.  BiLiBUBiNEOu  CHOLÉPHÉiNE.  Préparation.  Pour  obtenir  la  bilirubine 
en  quantités  notables,  l'auteur  se  sert.des  calculs  biliaires  des  bœufs. 
On  pulvérise  ces  calculs^  on  les  passe  par  une  toile  de  batiste,  on  ar- 

{i\  Jowmal  fur  praktisehe  Chemie,  U  civ,  p.  193  (1868),  n^  12. 
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rose  d'eau  chaitide  la  poussière  ainsi  obtenue  de  inanièré  à  Thumecter 
complètement,  puis  on  7  verse  beaucoup  d'eau  bouillante.  Après  un 
contact  de  quelques  jours  avec  l'eau,  on  décante  celle-ci,  on  lave  la 
poudre  avec  de  nouvelle  eau,  puis  on  la  fait  digérer  au  bain-marie  et 
bouillir  avec  de  l'alcool  fort,  qui  enlève  Un  acide  et  un  sel  de  chaux^ 
un  peu  d'acides  gras  et  quelquefois  très- peu  de  cholestérine;  après 
avoir  épuisé  la  poudre  par  l'alcool  on  la  fait  digérer  avec  HCl  froid, 
puis  on  la  traite  une  seconde  fois  par  l'alcool,  qui  extrait  alors  une 
matière  colorante  brune,  puis  par  l'élber.  Enfin  on  épuise  la  poudre 
par  du  cbloroforme  bouillant.  La  solution  cbloroformique  rouge  est 
soumise  à  la  distillation  ;  quand  la  majeure  partie  du  cbloroforme  a 
passé,  on  filtre^  et  le  résidu,  coloré  par  ci  par  là  en  vert,  est  recueilli 
sur  un  filtre  et  lavé  au  cbloroforme  froid  jusqu'à  ce  que  le  résidu  ne 
soit  plus  du  tout  vert  et  que  la  liqueur  ne  soit  plus  colorée  qu'en  jaune 
rougeâtre;  on  distille  ces  eaux  de  lavage,  on  étend  d'alcool  qui  donne 
un  précipité  rouge  très-divisé  de. bilirubine,  qu'on  filtre  et  qu'on  lave 
à  l'alcool;  les  eaux-mères  alcooliques  fournissent  facilement  des  cris- 
taux. La  matière  colorante  ainsi  obtenue  est  d'un  beau  rouge;  on  peut 
la  purifier  en  la  redissolvant  dans  du  chloroforme  et  la  précipitant  de 
nouveau  par  l'alcool. 

La  poudre,  épuisée  par  le  cbloroforme,  fournit  encore  de  la  matière 
colorante  si  on  la  traite  par  de  la  potasse  alcoolique;  en  saturant  la 
potasse  par  de  l'acide  chlorbydrique  la  matière  colorante  se  précipite; 
on  la  recueille  et  on  l'agite  avec  du  cbloroforme  qui  la  dissout  et  la 
laisse  déposer,  après  concentration,  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool. 

Propriéiés.  Les  cristaux  de  bilirubine,  tels  qu'ils  se  déposent  par 
l'addition  d'alcool  à  sa  solution  cbloroformique,  sont  rouge-brun,  avec 
des  reflets  pourpre  et  bleu  d'acier;  vus  au  microscope,  ils  sont  à  peu 
près  opaques;  leur  forme  dérive  du  système  rhomboïdal.  Récemment 
préparée,  elle  est  rouge,  mais  elle  brunit  peu  à  peu  à  la  lumière  et  à 
rhumidité. 

La  bilirubine  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool  ab- 
solu bouillant,  peu  soluble  dansl'éther,  un  peu  plus  dans  la  benzine 
et  le  sulfure  de  carbone;  son  meilleur  dissolvant  est  le  cbloroforme 
(1  partie  se  dissout  dans  586  parties  de  cbloroforme);  sa  solution  est 
d'un  beau  rouge-brun;  cette  coloration  passe  au  noir  sous  l'influence 
de  la  lumière.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorbydrique 
sec  dans  cette  solution  et  qu'on  distille  ensuite,  il  reste  un  mélange  de 
deux  corps  d'un  beau  vert,  solubles  dans  l'alcool,  et  dont  un  seul  est 
soluble  dans  l'éther. 
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L'auteur  assigne  à  la  bilirubine  ou  choléphéine  la  formule 

^H^AzO^; 

cette  formule  s'appuie  sur  des  analyses  directes  et  sur  Tétude  de  com 
binaisons  que  forme  la  bilirubine  avec  les  bases. 

Bilirubine'ammonium.  La  bilirubine,  traitée  par  une  solution  con» 
centrée  d'ammoniaque,  donne  une  masse  volumineuse  brune  qui  aban- 
donne de  nouveau  toute  son  ammoniaque  par  une  dessiccalionà  100<*. 

De  Fammoniaque  faible  dissout  la  biliburine  et  l'abandonne  de 
nouveau  par  l'addition  d'un  acide.  Cette  solution  ammoniacale  donne 
des  précipités  avec  les  sels  alcalino-terreux,  avec  ceux  d'argent  et  de 
plomb  ;  ces  combinaisons  sont  neutres  ou  basiques  suivant  que  la  solu- 
tion est  saturée  de  bilirubine  ou  avec  excès  d'ammoniaque.  La  biliru* 
bine-ammonium  est  soluble  dans  l'alcool  fort,  insoluble  dans  Tétber. 

Combinaisons  avec  k  potassium  et  le  sodium,  La  bilirubine  se  dissout 
dans  les  alcalis;  si  Ton  neutralise  ensuite  par  un  acide  on  obtient 
des  flocons  bruns,  ou  verts  si  la  solution  a  été  préalablement  chauf- 
fée ;  ce  précipité,  qui  peut  aussi  être  obtenu  dans  une  solution  alcooli- 
que, peut  être  lavé  à  l'alcool.  La  combinaison  potassique  est  insoluble 
dans  l'éther,  plus  soluble  dans  l'eau  pure  que  dans  une  lessive  de  po- 
tasse. Sfl'on  chauffe  à  Tair  la  solution  potassique  de  bilirubine,  cette 
dernière  se  transforme  en  biliverdine. 

Choléphéinate  neutre  d'argent.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  d'argent 
à  une  solution  ammoniacale  saturée  de  choléphéine  (bilirubine),  on  ob- 
tient un  précipité  brun-rouge  qui,  séché  par  l'acide  sulfurique  à  l'abri 
de  la  lumière,  renferme  -G^H^OAgAz^^. 

La  choléphéine  étant -G^H^Az^^^  on  voit  que  la  combinaison  argen- 
tique  renferme  une  molécule  d'^au. 

Choléphéinate  basique  d'argent  ^^WAg^Az^,  Cette  combinaison,  qui 
renferme  Ag^  à  la  place  de  H^,  s'obtient  en  ajoutant  de  l'azotate  d'ar- 
gent à  une  solution  ammoniacale  de  choléphéine,  avec  excès  d'ammo- 
niaque ;  le  précipité  ne  se  forme  qu'après  neutralisation  par  de  l'acide 

azotique,  à  cause  de  la  solubilité  du  choléphéinate  d'argent  dans  l'am- 
moniaque. 

Choléphéinates  neutres  de  baryum  et  de  calcium.  Ils  s'obtiennent  par 
les  chlorures  barylique  ou  calcique  et  la  solution  ammoniacale  al- 
caline de  bilirubine.  Ce  sont  des  précipités  brun-verdâtre  foncé.  Le 
sel  barylique  renferme  O^R^^^diAz^^  ;  il  renferme  donc  2  molécules 
d'eau.  Le  sel  de  calcium  renferme  de  môme  -G^SHîo^aAzî-Q^. 

On  obtient  un  sesquicholéphéinate  de  baryum  en  employant  une  solu- 
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lion  ammoniacale  saturée  de  cholépbéîDe;  cette  combinaison  ren- 
ferme ^^H^^aAz30^8,  On  obtient  de  môme  la  combinaison  calci- 
que  correspondante,  qui  est  évidemment  le  bilirubate  décrit  par 
M.  Staedeler. 

Sesquicholéphéinate  de  zinc.  Précij)ité  brun-rougeâtre,  renfermant 
12.03—11,30  de  zinc;  la  formule  -G^^Hî^^nAzSO^s  en  exige  11,05  p.  %. 

Choïéphéinate  basique  depJomb  -G^H^^bAz^^.  S'obtient  par  l'addition 
d'acétate  de  plomb  à  une  solution  ammoniacale  de  bilirubine,  avec  ex- 
cès d'ammoniaque.  C'est  de  la  cboléphéine  dont  2  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  un  atome  de  plomb  Pb. 

II.  Cholochlorine  ou  BiLivERDiNE.  Ou  obtieut  la  biliverdine,  en  expo- 
sant à  l'air  une  solution  alcaline  de  bilirubine  ou  en  la  traitant  à  chaud 
par  un  courant  d'air;  en  ajoutant  HCl,  on  obtient  alors  des  flocons 
verts  de  biliverdine  qu'on  lave  à  l'eau. 

Elle  se  forme  aussi  par  l'action  du  tartrate  cuprîco-potassique. 

La  biliverdine  sèche  constitue  une  masse  cassante,  dure  et  brillante, 
tout  à  fait  noire;  sa  poudre  est  d'un  vert  foncé;  l'auteur  ne  l'a  pas 
obtenue  cristallisée.  Insoluble  dans  l'eau,  l'élher  et  le  chloroforme, 
elle  se  dissout  dans  l'alcool  avant  sa  dessiccation;  lorsqu'on  chauffe 
longtemps  sa  solution  au  bain-marie,  elle  parait  devenir  moins  solu- 
ble.  L'acide  chlorhydrique  la  dissout  avec  une  coloration  verte,  et  celte 
solution  donne  un  précipité  avec  le  chlorure  de  platine  et  le  sublimé 
corrosif.  Soumise  à  l'action  des  agents  réducteurs,  elle  donne  une 
matière  colorante  brune,  mais  elle  ne  régénère  pas  de  bilirubine. 

La  teinture  d'iode  transforme  la  biliverdine  en  une  résine  noire-ver- 
dâtre.  Le  chlore  donne  des  flocons  jaune  sale,  solublesdansTalccol;  si 
l'on  n-î  fait  agir  que  peu  de  chlore  sur  une  solution  alcoolique  de  bili- 
verdine, celle-ci  est  décolorée,  et  donne  par  l'évaporation  des  flocons 
jaune  clair  renfermant  du  chlore  et  fusibles  en  une  masse  rougeâtre. 
Le  chlorate  de  potasse  et  Tacide  chlorhydrique  donnent  plusieurs  pro- 
duits chlorés  insolubles  dans  Téther  et  solubles,  l'un  dans  le  chloro- 
forme, et  deux  autres  dans  l'alcool. 

L'oxyde  d*argent  humide  transforme  la  biliverdine  en  une  matière 
pourpre,  la  bilipurpine,  qu'on  isole  par  l'acide  chlorhydrique  de  l'oxyde 
d'argent  auquel  elle  reste  combinée;  elle  est  soluble  dans  l'alcooL 
Cette  réaction  est  très-sensible  et  se  produit  le  plus  aisément  sur  une 
solution  ammoniacale  additionnée  d*un  peu  d'azotate  d'argent.  L'ac- 
tion prolongée  de  l'oxyde  d'argent  donne  lieu  à  une  matière  colorante 
jaune  que  l'auteur  nomme  biliflavine;  c'est  un  corps  brun -jaunâtre,  en 
grains  cristallins,  insoluble  dans  Téther,  soluble  dans  l'alcool  et  un 
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peu  dans  Teau;  sa  solutioa  dans  les  alcalis  est  précipitée  parles  acides. 
L'oxyde  de  mercure  n'a  pas  d'action  sur  la  biliyerdine  ;  le  peroxyde 
de  plomb  paraît  la  transformer  en  biliflavine.  La  solution  alcoolique 
de  biliverdine  donne  avec  Tacide  azotique  une  coloration  bleue,  puis 
violette,  et  enfin  jaune,  en  passant  par  le  rouga.  Finalement  on  obtient 
un  produit  nitré,  crista^lisa))le  dans,  Taicool,  et  un  acide  formant  un  sel 
d'argent  cristallisable. 

La  biliverdine  est  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  alcalis;  sa 
solution  ammoniacale  ne  précipite  pas  les  sels  de  cbaux  et  de  baryte. 

L'eau  de  baryte  donne  dans  la  solution  alcoolique  de  biliverdine  un 
précipité  vert  foncé  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  ;  l'eau 
de  cbaux  se  comporte  de  môme;  ces  précipités  sont  des  combinaisons 
de  biliverdine.  L'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  uq  peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  le  sous-acétate  de  plomb  précipite  presque  en- 
tièrement la  solution  alcoolique  de  biliverdine;  il  en  est  de  môme  de 
l'acétate  de  cuivre. 

Les  analyses  de  l'auteur  le  conduisent  à  assigner  à  la  biliverdine  la 
formule  -G^H^AzO*;  celle-ci  résulterait  donc  d'une  oxydation  delà  bili- 
rubine, déterminant  la  formation  de  1  molécule  d'acide  carbonique  : 

^9HOAz02  +  -QJ'  =  ^8H9Az0^2  +  -O^î  (1). 

Bilirubine.  Biliverdine. 

La  combinaison  de  biliverdine  et  de  chaux  conduit  à  la  formule  : 

€72fl77^a2Az90*8, 

qui  exprime  9  molécules  de  biliverdine  dans  lesquelles  4  atomes  d'hy- 
drogène sont  remplacés  par  2  atomes  de  calcium  diatomique.  Cette 
combinaison  n'est  pas  un  mélange (?),  car  l'alcool  ne  lui  enlève  pas  de 
biliverdine. 
Le  précipité  que  forme  l'eau  de  baryte  dans  une  solution  alcoolique 

de  biliverdine  renferme  : 

^^H2»«-aAz30«  ; 

ce  sont  3  molécules  de  biliverdine  renfermant  ^a  à  la  place  de  H^. 

Reeherehes  sur  la  matière  eolorante  de  l'urine, 
par  M.  THCDICHm  (2). 

Uromélanine.  Ce  corps,  déjà  signalé  par  l'auteur  il  y  a  quelques 
années,  résulte  de  la  décomposition  d'un  principe  de  l'urine,  l'uro- 

(1)  D*après  M.  Maly  (voir  plus  haut,  page  &97),   la  biliverdine  résulterait 
d'une  fixation  pure  et  simple  d'oxygène  sur.  la  bilirubine.  {Réd,  ) 

(2)  Journal  fur  prakttsche  Chemie,  t.  civ»  p.  257  (186S),  n«  13. 
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chrome,  Poar  le  préparer^  oo  soumet  à  Tévaporation  de  Turine  ab«n« 
donnée  pendant  un  an  à  la  putréfaction  dans  des  vases  fermés  ;  pen- 
dant Tévaporation,  Turine  se  colore  très-fortement,  au  point  de  devenir 
quelquefois  tout  à  fait  noire  ;  après  concentration,  on  ajoute  de  racido 
sulffirique  qui  provoque  la  séparation  d*uromélnnino,  d'uropittine, 
d'omicholine  et  d'acide  benzoîque;  on  recueille  ce  dépôt  sur  un  flltre 
et  on  Tépoise  à  l'eau  bouillante  qui  enlève  Tacide  bensoïque,  puis  à 
l'alcool  qui  dissout  l'uropittine  et  romicliolinc;  il  reste  une  poudre 
noire  qui  est  Turomélanine  impure  :  on  la  dissout  dans  une  lessive 
faible  de  potasse  et  on  abandonne  la  liqueur  dans  des  cylindres  élevés, 
de  manière  à  laisser  déposer  les  matières  muqueuses  qui  rendraient 
la  filtration  impossible.  A  la  solution  limpide,  qui  est  noire  par  ré- 
flexion et  rouge  foncé  par  transparence,  on  ajoute  de  l'acide  suifurique 
jusqu'à  réaction  acide.  On  laisse  déposer  l'uromélanine  précipitée  et 
on  la  lave  par  décantation,  finalement  on  l'épuisé  par  de  l'alcool  et  on 
la  sèche.  L'uromélanine  ainsi  préparée  est  identique  avec  colle  que 
Ton  obtient  en  traitant  l'urine  fraîche. 

L'uromélanine  peut  encore  renfermer  de  Turopilline,  car  celle-ci 
perd  assez  facilement  sa  solubilité  dans  l'alcool.  Pour  s'en  débarrasser, 
on  dissout  l'uromélanine  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'am- 
moniaque très-faible,  on  filtre  et  on  évapore  à  sec  au  bain-marie  ;  on 
reprend  le  résidu  par  l'eau,  qui  laisse  l'uromélanine  rcdevonue  Inso- 
luble et  qui  donne  une  solution  brune  renfermant  l'uropiltine. 

L^uromélanine  déposée  de  sa  solution  ammoniacale  se  présente  en 
lamelles  brillantes,  noires,  non  cristallines;  plus  elle  est  pure,  plus 
elle  est  noire  et  brillante.  Récemment  précipitée,  elle  forme  une 
masse  noire  caillebottée  qui  se  contracte  fortement  par  la  d(  ssiccation. 
Tout  à  fait  insoluble  dans  Teau,  elle  se  dissout  un  peu  dans  l'alcool 
bouillant;  Tacide  acétique  la  dissout,  et  cette  solution  donne  avec  le 
nitrate  mercurique  un  précipité  rouge.  Soumise  à  la  distillation,  elle 
émet  des  vapeurs  blanches  et  fournit  une  huile,  mais  point  de  f  ablimé 
cristallin,  et  il  reste  un  résidu  de  charbon.  Elle  se  dissout  dant»  Tacido 
azotique  avec  une  coloration  ronge  foncé  ;  la  solution  donne  avec  Teau 
un  précipité  orange  soluhle  dans  Talcool.  formant  une  combinaison 
barytique  insoluble;  par  l'évaporation  de  la  solution  nitrique,  il  reste 
deux  substances  dont  l'une  est  solnble  dansTalcooL 

L'acide  salfarique  fumant  donne  avec  Turomélanine  une  solution 
poarpre  qui  lais^  déposer  raromélantne  par  Taddition  d*eaa;  celte 
pr  îcipitation  o'e^  que  partielle  après  24  beares*  Le  chlore  f ransforoie 
roromélanipe  en  un  corps  solabie  dans  Talcool  booillaot  et  §*€U  dé' 
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posant  par  le  refroidissement  en  flocons  amorphes  rouge-jaunàtre; 
c'est  l'uromélanine  chlorée  ■G36H38C15Az70^io. 

L'uromëlanine  se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  de  nouveau  sé- 
parée par  les  acides.  Sa  solution  ammoniacale  précipite  la  plupart  des 
sels  terreux  et  métalliques  ;  avec  Tazotate  d'argent  il  ne  se  forme  un 
précipité  que  lorsque  Ton  neutralise  par  l'acide  acétique.  Dans  cer- 
taines circonstances  mal  déterminées^  elle  devient  insoluble  dans  les 
alcalis. 

La  composition  de  Turomélanlue  est  représentée  par  la  formule 

L'auteur  décrit  plusieurs  combinaisons  argentiques  de  l'uroméla- 
nine  ;  la  combinaison  neutre 

C36H40AgAz7^ô  (=  Ur  +  Ag  —  H2#) 

s'obtient  en  ajoutant  du  nitrate  d'argent  à  une  solution  ammoniacale 
d'uromélanine  évaporée  à  sec,  reprise  par  Teau  et  filtrée. 

On  obtient  un  sesquiuromélanate  d* arguent  Ur^Ag^  en  précipitant  par 
l'azotate  d'argent  une  solution  ammoniacale  d'uromélanine  obtenue 
avec  un  grand  excès  de  cette  dernière.  Enfîn^  en  employant  une  so- 
lution dans  l'ammoniaque  concentrée  et  évaporée  à  moitié,  l'auteur  a 
obtenu  une  combinaison 

Ui-3Ag5  =  ^108Hl«4Ag5Az21^30  . 

5  atomes  d'argent  ont  remplacé  5H  dans  trois  molécules  d'uroméla- 
nine (1). 

Uroméîanines  barytiques.  Le  précipité  obtenu  par  l'addition  de  chlo- 
rure de  baryum  dans  une  solution  d'uromélanine  dans  un  excès 
d'ammoniaque  renferme 

^i80H2iiAz35^a«^»o  =  Ur5^a2  : 

^a^  a  remplacé  H^  dans  5Ur.  Avec  une  solution  ammoniacale  très- 
étendue,  l'auteur  a  obtenu  la  combinaison  neutre 

«72HS4Azi4^aOâo  =  Ur2*a. 

Enfin,  avec  une  solution  ammoniacale  saturée  d'uromélanine,  il  s'est 
produit  la  combinaison  Ur^a^. 

Uroméîanines  calciques.  L'auteur  en  a  obtenu  trois,  l'une  renfermant 
Ur^^a^,  la  seconde  Ur^a^,  et  la  dernière,  qui  est  basique,  Ur^^a^. 

Uroméîanines  zindques.  La  solution  ammoniacale  d'uromélanine, 

(1)  Ces  formates  auraieut  grand  besoin  de  vérification,  ainsi  qne  la  plupart 
des  suivantes. 
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privée  d'ammoniaque  par  TébullitioD,  donne  avec  le  sulfate  de  zinc 
un  précipité  qui  renferme  Ur^^n.  Avec  une  solution  évaporée  à  sec  et 
reprise  par  l'eau,  on  obtient  Ur^n^.  En  opérant  comme  dans  le  pre- 
mier cas.  Fauteur  a  aussi  obtenu  la  combinaison  neutre 

^7îHMA2«4Zn^«>  =  Urî;&n. 

Uromélanine  plombiqae  sesquibasique  Ur^b'.  S'obtient  avec  une  solu- 
tion ammoniacale  mise  en  digestion  avec  un  excès  d'uromélanine. 

Origine  et  rôle  de  V uromélanine.  L'uromélanine  ne  préexiste  pas  dans 
l'urine,  elle  résulte  du  dédoublement  de  l'urochrome  sous  l'influence 
de  la  putréfaction  ou  sous  l'influence  de  Facide  sulfurique,  soit  par  un 
contact  prolongé,  soit  à  cbaud  ;  il  se  produit  d'abord  un  corps  jaune 
clair,  moins  oxydé,  qui  à  l'air  se  transforme  en  uromélanine  ;  c'est 
pourquoi  l'urine  putréflée  claire  devient  noire  lorsqu'on  l'évaporé  à 
l'air.  C'est  à  cette  substance  mélanogène  qu'est  due  l'action  réductrice 
de  l'urine  putréfiée  sur  l'indigo,  et  on  s'explique  ainsi  son  emploi  dans 
la  teinture  en  indigo. 

Quant  aux  considérations  auxquelles  se  trouve  amené  Tauteur  par 
rapport  au  poids  moléculaire  de  l'uromélanine  et  à  ses  relations  avec 
les  matières  albuminoîdes,  rbématine,  etc.,  nous  ne  pouvons  que 
renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original. 
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De  l'emploi  du  fluorure  de  ealeiuni  pour  l'épuration  des  minerais 
de  fer  phosphoreux,  par  91.  H.  CAROIV  (1). 

{^  Un  mélange  en  quantité  convenable  de  phosphate  de  chaux  et  de 
fluorure  de  calcium  a  été  placé  dans  un  creuset  en  graphite  de  cor- 
nue à  gaz  protégé  à  l'extérieur  par  du  charbon  de  bois  et  enfermé 
dans  un  creuset  en  terre. 

2^  Un  mélange  convenable  de  phosphate  de  chaux  et  de  silice  a  été 
placé  dans  un  creuset  pareil. 

Ainsi  préparés,  les  deux  creusets  ont  été  chauffés  à  la  température 
de  l'acier.  Le  premier  a  été  percé;  il  était  resté  du  silicate  de  chaux 
fondu,  le  phosphore  avait  disparu.  L'autre  a  résisté  parfaitement;  le 
culot  était  phosphoreux  et  devenait  lumineux  sous  le  choc  du  mar- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxvi,  p.  744  (1868). 
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teau.  Par  conséquent,  le  fluorure  de  csldom  peut  dissofudre  le  pho8^ 
phate  de  chaux  sans  le  décomposer. 

3**  Un  mélange  en  quantité  convenable  de  phosphate  de  fer  pur,  de 
chaux  et  de  fluorure  de  ca'icium  a  été  placé  dans  un  creuset  brasqué. 

4°  Un  mélange  de  phosphate  pur,  d^  chaux  et  de  silice  a  été  placé 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  précédent  et  chauffé  comme  lui  à 
la  température  de  fusion  de  Tacier.  Le  premier  creuset  était  rongé, 
le  second  à  peu  près  intact.  Le  premier  culot  contenait  environ  trois 
fois  plus  de  phosphore  que  Je  second. 

L'influence  du  fluorure  de  calcium  est  donc  démontrée;  mais  l'a- 
mélioration devient  de  moins  en  moins  importante  à  mesure  que  la 
teneur  en  phosphore  des  minerais  devient  plus  faible. 

Les  sulfates  et  les  arséniates  sont  solubles  dans  le  fluorure  de  cal- 
cium comme  les  phosphates  :  l'alumine  môme  et  les  substances  ana- 
logues se  dissolvent  dans  ce  fluorure  et  peuvent  être  entraînées  dans 
les  laitiers  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  intervenir  la  silice. 

I9ar  l'action  de  Teau  et  de  différentes  solutions  salines  neutres  sur 
le  sucre  de  eanne,  par  91.  1W.  Mj,  CMaAHIËM  (1). 

Nous  ne  donnons  ici  que  les  conclusions  posées  par  l'auteur,  et  ren^ 
voyons  pour  le  détail  des  expériences  au  mémoire  môme. 

I.  Le  sucre  de  canne  est  transformé  peu  à  peu,  à  la  température  or- 
dinaire, en  glucose^  sans  qu'il  y  ait  production  de  champignons.  Une 
solution  étendue  de  sucre,  chauffée  pendant  plusieurs  heures  à  une 
température  voisine  de  l'ébullition^  n'éprouve  pas  d'altération. 

II.  Le  gypse,  un  mélange  de  gypse  et  de  chlorure  d'ammonium, 
l'azotate  de  potasse  empêchent  la  formation  de  glucose  à  là  tempéra- 
ture ordinaire;  d'autres  sels,  tels  que  le  sulfate  de  magnésie,  affaiblis- 
sent  l'action  de  l'eau,  sans  toutefois  la  paralyser  entièrement. 

IIL  Des  solutions  de  sucre  additionnées  de  certains  sols  (gypse,  azo- 
tate de  potasse  et  sulfate  de  magnésie),  chauffées  au  bout  de  quelques 
jours  pendant  une  couple  d'heures  à  70<>  R.,  fournissent  généralement 
une  quantité  dé  gldco^e  relativement  grande.  Le  mélange  de  gypse  et 
de  chlorure  d'ammoniunà  exerce  Taction  la  plus  énergique;  il  se 
produit  en  même  temps  un  sel  acide  et  il  se  dégage  de  l'ammoniaque. 

IV.  Une  solution  de  sucre  additionnée  d'un  mélange  de  gypse  et  de 
chlorure  d'ammonium^  chauffée  immédiatement  après  sa  préparation 
pendant  quelques  heures  à  70%  fournit  du  glucose;  l'eau  pure,  le 

(1)  Journal  fÛr  prakiische  ChemiCy  t.  cul,  p.  449  (1S68}. 
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gypse,  le  chlorure  de  sodium,  et  le  mélange  de  chlorure  de  sodium  et 
do  gypse,  n'ont  point  d'action  dans  les  mômes  circonstances. 

V.  Ces  essais  con6rment  l'opinion/  de  M.  Béchamp  (1),  qui  admet  la 
transformation  du  sucre  de  canne  en  glucose  sous  rinfluence  d'un 
certain  nombre  de  sels. 

Il  est  à  remarquer  que  si  Taction  est  de  peu  de  durée,  la  trans- 
formation du  sucre  de  canne  ne  peut  être  démontrée  au  moyen  du 
polarimètre,  les  erreurs  d'observation  étant  plus  grandes  que  les 
quantités  de  glucose  formée.  Dans  ce  cas,  la  réduction  de  la  liqueur 
cupro -alcaline  de  Fehling  peut  seule  déceler  la  faible  proportion  de 
glucose. 

VI.  Pour  que  la  production  de  champignons  soit  complètement 
évitée,  il  ne  faut  jamais  prolonger  l'action  de  l'eau  et  des  solutions 
salines  au  delà  de  quelques  jours. 

VII.  Les  expériences  de  Fauteur  semblent  donc  inârmer  l'opinion 
de  M.  Béchamp,  qui  pense  qu'à  la  température  ordinaire  le  sucre,  en 
solution  aqueuse,  ne  se  transforme  en  glucose  qu'en  suite  d'une  fer- 
mentation produite  par  des  êtres  microscopiques. 

Une  solution  sucrée  renferme  en  effets  déjà  avant  la  naissance  de 
tout  champignon^  de  petites  quantités  de  glucose,  à  la  vérité  trop 
faibles  pour  être  déterminées  au  moyen  du  polarimètre.  Comme  ce 
n'est  pas  une  fermentation  proprement  dite  qui^  dans  co  casj  produit 
la  transformation  du  sucre  en  glucose,  toute»  les  solutions  au  bout  de 
trois  jours  étant  restées  absolument  neutres,  on  doit  admettre  que 
l'eau  joue  le  môme  rôle  que  les  acides  faibles. 

VIII.  Il  n'est  pas  démontré  pour  l'auteur  que  le  sucre  interverti  soit 
vraiment  C^^H^^^^,  d'autres  hydrates  de  carbone  réduisant  également 
la  solution  cupro-alcaline  de  Fehling* 

Sar  Taeide  métapeetique,  par  M.  C.  SCHEIBIiEB  (3). 

L'auteur  modifie  légèrement  la  préparation  de  l'acide  métapectique 
indiquée  par  M.  Fremy  (3).  Il  chauffe  les  résidus  de  pression  de  la  bet- 
terave (Mark,  Bubenpresslinge  oder  Diffusions-Schnittlinge)  avec  un  lait 
de  chaux  au  bain-marie,  décompose  le  sel  de  chaux  par  le  carbonate 
d'ammoniaque  et  précipite  la  liqueur  rendue  ammoniacale  par  l'acé- 
tate de  plomb  basique  ;  l'acide  mis  en  liberté  au  moyen  de  l'acide  sulf- 

(!)  Comptes  rendus,  t.  xl,  p.  436. 

(2)  Journal  fur  prakttsche  Chemie,  t.  cm,  p.  458  (1868). 

(9)  Comptes  rendus,  t.  XLViit^  p.  202,  et  t.  XLix,  p.  561. 
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hydrique  eBt  décoloré  par  le  charbon  animal  débarrassé  de  chaux.  L'a- 
cide ainsi  obtenu  possède  tontes  les  propriétés  signalées  par  M.  Fremy. 
Toutefois  l'auteur  n'a  pu  précipiter  par  Tacétate  de  plomb  neutre  ou 
basique  les  solutions  neutres  de  métapectates  alcalins  qu'après  addi- 
tion d'ammoniaque. 

L'acide  métapeciique,  tout  en  étant  un  acide  énergique,  n'a  pas 
de  saveur  acide,  mais  seulement  faible^  rappelant  une  solution  de 
gomme;  il  ne  cristallise  pas;  concentré,  il  est  visqueux  et  gluant;  sec, 
il  se  présente  sous  forme  d'une  masse  incolore  écaillée. 

L'acide  métapectique  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche.  Une 
partie  d'acide  métapectique  neutralise  optiquement  une  partie  et  un 
tiers  de  sucre  de  canne.  La  dissolution  de  l'acide,  neutralisée  ou 
rendue  alcaline  par  les  alcalis  ou  les  terres  alcalines,  conserve  son 
pouvoir  rotatoire;  mais  lorsqu'on  la  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  avec  des  acides  organiques  énergiques  ou  des  acides  minérau.x, 
le  pouvoir  rotatoire  passe  à  droite  et  atteint  une  grandeur  égale  en- 
viron à  celle  qu'il  avait  à  gauche.  11  se  produit  dans  cette  réaction  un 
sucre  dextrogyre,  qui  réduit  le  tartrate  de  cuivre  alcalin,  et  un  acide 
organique  que  précipitent  les  sels  de  plomb.  L'acide  métapectique  est 
donc  un  glucoside.  Le  sucre  pectique  cristallise  en  beaux  prismes  al- 
longés, fragiles;  il  n'est  pas  identique  avec  le  sucre  de  raisin.  On  le 
sépare  de  l'acide  formé  en  môme  temps  de  la  manière  suivante  :  on 
chauffe  au  bain-marie  pendant  quelque  temps  la  solution  d'acide  mé- 
tapectique avec  l'acide  sulfufique  faible^  on  neutralise  avec  le  carbo- 
nate de  baryte,  on  filtre  et  on  évapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse. 
En  ajoutant  deux  à  trois  volumes  d'alcool  à  90  p.  %,  ou  obtient  un 
précipité  floconneux  du  sel  de  baryte  de  Facide  nouveau;  la  solution 
renferme  le  sucre,  qu'on  fait  cristalliser. 

On  a  remarqué  (1)  que  la  perte  de  sucre  éprouvée  pendant  un  hiver 
dans  une  fabrique  de  sucre  de  betteraves,  calculée  an  moyen  de  l'ob- 
servation optique,  dépassait  la  perte  constatée  directement  de  0^4  à 
^9^  P*  %  qu'ensuite  cette  perte  diminue  et  qu'à  la  fin  il  se  produit 
un  excédant  de  0,3  à  0,6  p.  %  de  sucre.  Ce  fait  s'explique  par  la  trans- 
formation de  la  pectose  insoluble  en  acide  métapectique  lévogyre  so- 
luble,  qui  passe  dans  les  liquidés  et  influe  sur  la  détermination  op- 
tique. 

On  sait  aussi  que  les  jus  de  betteraves  altérés  réduisent  la  solution 
cuprique^  ce  que  ne  font  pas  les  racines  fraîches;  sans  doute  qu'une 

{D  Bodenbender,  Zeittehrift  des  Vereins  fir^RûbemzMcker-Induslrie,  U  xvii, 
p.  à82. 
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portîMi  de  l'adde  métapectigne  s'est  décumposée  avec  prodactitm  de 


L'analyBe  optigoe  des  jus  de  bettersve  avec  einplcii  de  la  méthode 
d'inversiQn  conduit  parfois  à  des  inezactilodes  ;  cela  s*expiigoe  par  la 
présence  de  Tadde  métapectiqae.  La  rotation  à  droite  avant  l'inver- 
sion est  le  résnlLat  de  l'action  dn  sucre  de  canne  dextrogyre  et  de 
l'acide  métapectiqoe  lévogyre,  et  après  l'inversion  l'amplitude  de  la 
rotation  à  gauche  est  égale  à  la  différence  des  dé  nations  du  sucre 
interverti  lévogyre  et  du  sucre  pectiqne.  Les  observations  de  M.  Lan- 
doit  (1)  confirment  les  interprétations  de  l'auteur. 

La  formation  de  l'acide  métapectiqne  fait  voir  aussi  l'importance 
qu'il  y  a  de  ne  pas  laisser  s'introduire  de  pulpe  dans  le  jus  ;  il  se  pro- 
duit du  métapectate  de  chaux  qu'il  n'est  plus  possible  de  séparer. 

Suivant  l'auteur,  le  sucre  dans  les  végétaux  pourrait  bien  devoir  son 
origine  aux  substances  pectiques^  car  on  sait  que  le  sucre  appai'ait 
dans  les  fiuits  mûrissants  au  moment  où  la  quantité  des  matières  pec» 
tiques  diminue. 


par  M.  J.  de  UBBIQ  (2). 

On  ne  peut  comparer,  dit  l'auteur,  deux  bouillons,  l'un  fait  avec  de 
la  viande  fraîche,  l'autre  avec  de  l'extrait  de  viande  qui  n'est  autre 
chose,  on  le  sait,  que  du  bouillon  évaporé  à  consistance  de  miel  ;  car 
ils  renferment  des  quantités  différentes  de  substances  extractivcs« 

Une  solution  aqueuse  d'extrait  de  viande  a  toujours  une  autre  sa- 
veur que  le  bouillon  des  ménages,  parce  que  certains  composés  con* 
tribuant  à  la  saveur  que  possède  ce  dernier,  font  défaut  dans  le  pre- 
mier. Ce  sont  principalement  les  légumes  ajoutés  à  notre  bouillon  des 
ménages  qui  déterminent  sa  saveur  et  qui  lui  communiquent  certaines 
particularités;  la  graisse  aussi,  notamment  celle  des  os  qu'on  fait  cuire 
dans  le  bouillon,  ainsi  que  le  sel,  exercent  une  influence  prononcée. 

Ni  l'extrait  de  viande  seul^  ni  des  os  cuits  avec  des  légumes  ne  don- 
nent, la  quantité  de  sel  restant  la  même,  un  bouillon  de  ménage;  il 
faut  le  concours  simultané  de  l'extrait  de  viande,  de  la  graisse  et  des 
légumes  pour  satisfaire  à  notre  goût. 

Dans  la  comparaison  de  l'extrait  de  viande  avec  le  bouillon,  il  faut 

(1)  Voir  Verhandlungen  des  Vereins  zur  Befôrderung  des  Gewerbfleisses  m 
Preussen,  p.  103,  eiJoumal  fur  praktische  C/temie,  t.  cni,  p.  l. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvi,  p.  133.  [Nouv.  sér*.  U  Lix.l 
Avril  1868. 
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prendre  poar  type  un  bouilton  renfermant  une  certaine  quantM  'éé 
matiërea  extractires  ;  on  sait  que  les  parties  constituantes  du  boi^ilton 
sont  :  Texlrait  de  viande, la  gélatine  qui  se  produit  pendant  une  ébul- 
lition  prolongée,  et  la  graisse.  L'extrait  de  viande  d'Amérique  {Fray 
Bentos  dans  TUruguay)  ne  contient  ni  gélatine, ni  graisse;  30 à 32  livres 
de  viande  (ou  40  livres  avec  i/4  d'os)  fournissent  un«  livre  d'extrait. 
Dans  les  mois  d'été  on  obtient  à  Fray  fientos  une  livre  d'extrait  avec 
34  livres  de  viande.  La  composition  moyenne  de  l'extrait  de  Fray  Ben* 
tos  est  la  suivante  :18  p.  %  d'eau,  60  p.  %  de  parties  solubles  dans 
l'alcool  sur  80  p.  ^/o  de  parties  solubles  dans  l'eau. 

L'auteur  a  déterminé  la  proportion  d'extrait  renfermé  dans  un  bouil* 
Ion  de  ménage  et  a  fait  les  deux  essais  suivants  : 

I.  On  fait  bouillir  pendant  3  heures  un  morceau  de  viande  pesant  un 
demi-kilogramme,  os  compris,  avec  un  demi-litre  d'eau.  L'eau  évapo- 
rée est  remplacée  de  manière  à  avoir  un  litre  et  demi.  Le  bouillon  dé- 
barrassé de  graisse  laisse  par  litre  7>'699  de  résidu  séché  à  iOO»,  i*en* 
fermant  62s^6  p.  %  de  parties  solubles  dans  l'alcool  sur  80  %  de 
parties  solubles  dans  l'eau;  par  le  calcul  on  trouve  qu'un  litre  de 
bouillon  renferme  88^^55  d'extrait  américain. 

IF.  On  fait  bouillir  pendant  3  heures  un  morceau  de  viande  pesant 
2500^'',  os  compris,  avec  sept  litres  et  demi  d^eau,  et  on  procède  en 
tout  comme  dans  le  premier  cas; sept  litres  et  demi  de  ce  bouillon, 
renfermant  par  litre  58^64  d'extrait  séché  à  100%  contiennent  en  tout 
428^3  d'extrait  sec;  328^486  sont  solubles  dans  Talcool  à  80  p.  %;  ce 
qui  répond  à  54«'14  d'extrait  américain  ou  à78'2  par  litre. 

Si  une  portion  de  soupe  est  représentée  par  300",  on  voit  que  la 
portion,  d'après  Tessai  1,  renferme  28^565  d'extrait,  et  d'après  II,  2«M6. 
Comme  la  livre  anglaise  pèse  4538^6,  on  trouve  par  le  calcul  qu'avec 
une  livre  d'extrait  de  viande  américain  on  constituerait,  d'après  I, 
179  portions,  et  d'après  II,  210  portions  de  bouillon  pareil  à  celui  de 
nos  ménages.  L'extrait  de  viande  pris  au  détail  coûtant  la  livre 
14''-, 2625  (3  thlr.  25  sgr.),  le  calcul  fait  voir  que  la  portion  de  soupe 
de  la  composition  répondant  à  l'essai  I  revient  à  0''',08  ;  pour  II,  le 
prix  est  de  0'^',068.  Pour  préparer  179  portions  d'un  pareil  bouillon 
il  faudrait  faire  bouillir  pendant  3  heures  39  liv.  7  de  viande,  et  pour 
avoir  210  perlions  d'après  l'essai  II  il  faudrait  opérer  avec  42  livres 
drt  viande. 
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les  mtUm  et  Fiode  eontenus  dans  les  poussières  des  hanis 
foarneaiu,  par  H.  G.  liEVCHIi  (1). 

Aujourd'hui  on  adapte  généralement  au  gueulard  des  hauis  four- 
neaux des  tuyaux  afin  d'utiliser  les  gaz  pour  le  chauffage.  Les  pous- 
sières qui  s'accumulent  dans  ces  tuyaux  renferment  des  substances^ 
les  unes  insolubles  (sable^  charbon,  oxydes  de  fer,  de  manganèse,  de 
zinc,  de  plomb,  sulfure  de  fer  et  de  petites  quantités  d'acides  suif u ri- 
que  et  phosphorique),  les  autres  solubles  dans  l'eau. 

La  proportion  des  sels  solubles  est  faible  par  rapport  aux  ma- 
tières insolubles;  elle  Tarie  avec  les  hauts  fourneaux  des  différentes 
localités  et  n'est  pas  la  môme  dans  toute  l'étendue  des  tuyaux. 

Les  tuyaux  horizontaux  renferment  le  moins  de  sels  solubles^  les 
suivants  en  contiennent  davantage;  la  partie  moyenne  des  conduites, 
qui  est  située  à  égale  distance  du  gueulard  et  des  foyers^  en  fournit 
le  plus. 

200  quintaux  de  poussière  de  l'établissement  de  Rosenberg  ont 
donné  76  livres  de  sels,  ce  qui  fait  0,38  p.  %  • 

La  croûte,  épaisse  de  un  pouce  à  un  pouce  et  demi^dela  paroi  supé- 
rieure des  tuyaux,  que  l'auteur  nomme  giMsalz,  est  beaucoup  plus 
riche  en  sels  solubles  ;  on  doit  présumer  qu'en  général  la  poussière 
lourde  ne  renferme  pas  de  sels  solubles  et  que  c'est  i.ar  la  chute  de 
ce  qui  so  trouve  à  la  paroi  supérieure  qu'est  déterminée  la  présence 
des  sels  solubles  dans  la  poussière  lourde. 

Pour  le  gichtsalz  aussi,  on  observe  un  accroissement  constant  de  sels 
vers  le  milieu  du  système  de  conduite.  Ainsi  on  a  trouvé  : 

Sels  solubles  dans  le  tuyau  horizontal  moyen,  21,1  et  20,04  p.  %; 
dans  le  tuyau  horizontal  moyen  rapproché  du  gueulard,  15,0  p.  %; 
dans  le  tuyau  horizontal  moyen,  encore  plus  rapproché  du  gueulard, 
2,41  p.  %;  dans  les  tuyaux  avant  leur  embouchure  dans  les  foyers, 
2,41  p.  %;  dans  le  couvercle  du  gueulard,  2,07  p.  %. 

La  composition  de  ces  sels  varie  avec  les  hauts  fourneaux,  les  mine- 
rais, les  castines  et  les  combustibles. 

Tous  renferment  de  l'iode  et  des  combinaisons  du  chlore  avec  le 
potassium^  le  sodium,  l'ammonium,  le  magnésium^  le  calcium,  le  fer 
et  le  manganèse. 
Tandis  que  les  poussières  de  l'établissement  de  Rosenberg,  près 

(1)  Journal  fur  j>rakii$che  ChemiCy  U  cnr,  p.  186, 1868,  n*  11. 
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Sulzbach  (Bavière),  ne  contiennent  que  des  traces  d'acide  sulfu- 
rique,  mais  beaucoup  de  chlorure  de  calcium,  celles  de  la  fonderie 
de  Creuzthal,  de  Hocbdahl^  près  Dusseldorf^  de  Komoran^  près  Uorzo- 
witz,  en  Bohême,  renferment  beaucoup  d*acide  sulfurique  et  par  con- 
séquent peu  de  chaux.  Toutes  contiennent  des  traces  de  zinc. 

La  poussière  de  la  fonderie  de  Rosenberg  contient  en  moyenne 
pour  1000  parties,  0,034  d'iode  :  celle  de  Komoran,  0,042;  celle  de 
Creuzthal  (extraite  immédiatement  du  tuyau  avant  son  embouchure 
dans  les  foyers),  0,146. 

La  composition  des  sels  solubles  de  Rosenberg  est  par  100  parties  : 

Chlorure  de  calcium  51,4416 

—  de  potassium  26,8983 
— .       d'ammonium  17,7003 

—  de  magnésium  1,4094 

—  de  sodium  0,4914 
lodure  de  fer  4,0890 
Traces  de  zinc  et  d*acide  sulfurique. 

Le  gtc/i^sate  pourra  être  séparé  de  la  poussière  proprement  dite  et  être 
livré  au  commet  ce;  la  première  n'ayant  pas  assez  de  valeur,  devra 
être  lessivée  sur  place.  Le  haut- fourneau  de  Rosenberg  aurait  fourni 
de  celte  manière  :^952  livres  de  sels  et  35  livres  et  demie  d'iode  en  une 
année.  Il  est  probable  que  les  gaz  qui  se  rendent  dans  les  foyers  en- 
traînent aussi  de  l'iode;  cependant  l'auteur,  ayant  examiné  quatre 
pieds  cubes  de  gaz  pris  à  l'embouchuie  dans  les  tuyaux,  n'a  pu  y  cons- 
tater la  présence  de  ce  métalloïde. 
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Acétate  d'éthyle.  Action  du  sodium  et 
de  rtodure  d'iiiopropyle»  402. 

Acétate  d'octylène,  218. 

Agêttl-vercuroytnaphttle^  478. 

achtaragdite^  390. 

Acides.  Synthèse  d'acides  aromatiques^ 
47.  —  Acide -G"  H7^^  H  par  le  na- 
phylsulfate  et  le  cyanure  de  potassium, 
47.  —  Sur  les  acides  organiques  à  3 
atomes  de  carbone^  130.  —  Relation? 
enire  les  acides  a-ch  oropropionique, 
iodopropionique  et  paralactique,  131 

—  Nouveau  mode  de  formation  des 
acides  sulfoconjugués  (Strecker)  ;  ac- 
tiondes  indurés  alcooliquesetdescblor- 
hydrines  sur  le  sulfite  de  potassium, 
258.  —  Acides  de  la  série  lactique 
(Frankland  et  Duppa),  398.  —  Sur  le 
!«'  terme  d*une  nouvelle  série  d'aci- 
des, Tacide  méthintrisulfonique,  460. 

—  Sur  les  acides  sulfoconju&rués  des 
hydrocarbure:*  isomériques-fH",  463. 

Acide  acéturique,  synthèse,  li2. 
-»  acrylique,  transformation  en   acide 
dibromopropionique,  131. 

—  amidomésityléiiique,  417. 

—  amylène-di^ulfinique,  397. 

—  amylhy'lroxalique  éihylé,  400. 

—  ani-ique,  synthèse,  468. 

—  antbranilique  ;  sa  formation  par  Ta- 
cide  benzolque,  278. 

—  arsénieux  prismatique,  230,  444. 

—  aîropique,  420. 

—  azotique.  Dosage  par  la  méthode  de 
M.  Noellner,  27.  —  Sa  réduction  par 
rétain  0t  Tacide  chlorhydrique  (hy- 
droxylamine),  406. 

-^  barbituriaue;  formation  possible  par 
la  cbloracetylurée,  253. 

—  benzoïque.  Synthèse  par  le  phényl- 
sulfate  et  le  cyanure  de  potassium, 
47.  —  Son  électrolyse,  209.  — 
Transformation  en  acide  authranilique, 
278.  —  Acide  thiobenzoïque,  469. 

—  benzovli-éthionique,  275» 

—  benzolsulfureui,  132. 

—  benzoyle-phényle-sulfurique ,  272. 


Acide  benzoyle-sulfdnilidique,  276. 

—  camphocarbonique ,  par  l'action  de 
C0>  sur  le  camphre  sodé,  215. 

—  campholique,  sa  formation,  110, 149. 

—  camphorique.  Action  de  la  potasse 
fondue,  289. — Action  de  l'acide  iodhy- 
drique,  473. 

—  carbacétoxylique  ;  sa  réduction  en 
acide  pyruvique,  130. 

—  carbonique.  Sa  réduction  en  acide 
oxalique,  121. 

—  chloramidodracylique,  50. 

—  chlo-amido-salylique,  51. 

—  chloreux  anb\dre;  action  de  la  ben- 
ziqe;  formation  de  dichloroquinone, 
49. 

^-  chlorhydrique.  Sa  condensaticn  dans 
les  fabriques  de  produits  chimiques, 
408.' 

—  chlorobenzol-sulfùrique.  Action  de 
l'acide  sulfurique,  133. 

—  chlorodracylique,  dérivés  amidés, 
50. 

—  chlorométhyliséthionique,  259. 

—  cbiorophéoylsulfureux.  Action  de  IH, 
149;  action  de  la  potasse  :  résorcine, 
222. 

—  chloropropionique  ;  acide  succinique 
qui  en  dérive,  A05. 

—  cblorosalyli(|ue;  dérivés  amidé^i,  50» 

—  chrysophanique,  293. 

—  cinnamiqu<>.  Recherches  de  M.  Gla- 
ser,  137,  283;  acides  pliényl-lactique, 
phényl propion i que  ,  phenyi-oxacryli- 
lique  et  leurs  dérivés,  141.— Acide  phé- 
nyle-propiolique,  283.  —  Sur  un  iso- 
mère de  l'acide  cmnamique,  l'acide 
atropique,  420. 

—  cyatihydrique.  Sa  production  par  le 
ferro-cyanure  de  potassium  et  1  acide 
sulfurique,  119.  —Sa  recherche, 382. 

—  diamyloxalique,  401. 

—  dibromopropionique,  produit  par  l'a- 
cide acrylique,  131 . 

—  dicblorophényle-sulfureux,  267. 

—  diéthoxalique.  Son  identité  avec  l'a- 
cide leucique,  34;  sa  constitution, 
35.  —  Action  de  PCI»,  de  P^O^  et  dQ 
HCl,  36. 


-  522  — 


ÀGJDE  diglycolamidique.  Action  de  Tio- 
dure  d'éthyle,  485. 

—  difçlycoUque  ;  sa  production,  123. 

—  ellagique;  produclioa  par  l'acide  gal- 
lique,  489. 

—  éihyiglycolamidique.  Nouveau  mode 
de  formation,  485. 

—  form  que.  Sur  Fa  préparation  par  la 
méthode  de  M.  Lorin;  il  se  forme  du 
formiate  d*a]lyle,  83.  —  Son  action 
surl'oxami'ie^459;  — sur  l'urée,  458. 

—  formobenzoïlique.  Ses  transforma- 
tion?^ 285. 

—  fumarique.  Saconstilutron,  456. 

-r  gallique.  Sa  formation  par  le  ,tannin 
du  sumac,  76.  —  Fermentation  gal- 
lique, 152.  —  Transformation  en  acide 
ellag  que,  489. 

—  glutamique,  dérivé  de  la  légumine, 
302. 

—  glulique,  303. 

—  glycoïamidique.  Préparation  par  l'a- 
cide monochloracétique,  253. 

—  glyoxyligue.  Constitution,  forma- 
tion par  l'acide  dibromacétique.  254. 

—  gras  cristallisable  contenu  dans  l'u- 
rine, 62. 

—  hémipinique.  Action  de  fiCl  et  BI, 
53. 

—  hexacrolique,  produit  par  l'action  de 
la  potasse  ^ur  l'acroléine,  45. 

—  hippurique.  Son  dosage,  -287. 

—  hydrochloranilique,  270. 

•^  hypochloreux.  Action  sur  le  camphre 
et  l'essence  de  térébenthine,  288. 

—  hypogalUque  et  méthylhypogîdliquej 
53. 

—  hyposulfurique  ;  réduction  par  l'hy- 
drogène naissant,  14« 

—  iodhydrique.  Son  action  sur  la  mé- 
conine,  53.  —  Son  emploi  pour  ré- 
duire les  composés,  organiques  et  y 
fixer  de  l'hydrogène  :  conditions  de 
réussite,  435.  —  Action  sur  la  leucine 
et  la  tyrosine,  454.  —  Scn  action  sur 
le  camphre  et  sur  l'acide  camphorique. 
(Weyl),  473.  —  Action  sur  Tanthra- 
cène,  482,  483. 

—  idéthionique.  Sa  formation  par  l'oxyde 
d'étbylène,  259.  —  Sa  formation  par 
la  chlorhydrine  du  glycol  et  le  sulfate 
de  soude,  258.  —  Acide  chlorométhyl- 
iséthionique,  259.  —  Dérivés  ben- 
zolques  :  action  du  chlorure  de  ben- 
zoyle  sur  les  iséthionates,  275. 

—  iséthiosulfurique,  277. 

—  isobromo-  et  isochloropropion^que, 
455. 

—  isodulcitique,  264. 

«-  isolodopropion  que    :    constitution  \ 
454. 

—  isopropylacétique,  404. 

—  lactique.  Sa  formation  par  la  mono- 


chlorhydrine^  123.  —  Relations  entre 
los  acides  paralactîque,  chloropropio- 
niqiie  et  bromopropionique,  131.  — 
Déd'mblement  de  racide  lactique  de 
fernienlatioo,  259. 
Acide  légamiqne,  299,  802. 

—  leuciqne,  n'est  pas  identique  avec  < 
l'acide  diéthoxalique,  34. 

—  maléique.  Constitution,  456. 

—  malique.  Son  dosage,  28. 

—  ménaphtoxvlique  ou  naphtaline-car- 
boxvlique,  480. 

—  mésidique.  Produit  d'oxydation  du 
mésitylène,  40.  —  Son  identité  avec 
l'acide  uvitique,  132. 

—  méi'ityléniquè.  Sur  quelques-uns  de 
.  ses. dérivé^  (Fittig  et  Br(T£kner)  :  mé- 

sitylénales  et  nitromé8ityl^na:tes,^16; 
amides,  417. 

—  més'itjjlèpe-sulfureuT  et  ses  sels,  38. 

—  métàpectîque  (Scheibler),  507: 

—  métaphényle-snlfurigue,  273. 

—  métbinirïsul Tonique,  4feO. 

—  méthylhypogallique,  53. 

—  méthylnorméconique,  53. 

-r-  métyloxvbenzoïque.  Synthèse,  468. 

—  molvbdique.  Se*  combinaisons  avec 
l'acide  phosphorique.,.  369\  —  Sur  sa 
formule,  451. 

—  moqochloracétique.  Sa  transforma- 
tion en  amides  glycoliques,  ^54.  — 
Action  du  sulfite  de  potassium  :  acide 
sulfacétique,  258. 

—  napbtaline-carboxylique  et  ses  déri- 
vés, 480. 

—  nâphtaliçe-sulfureux,  479. 

—  nitromésitylënique,  417. 
-T.  nitrotoluolsulfureux,  144. 

—  nitroxylèheTSulfurique,  146. 

—  opianique.  Action  de  l'acide  iodhy- 
drique; acide  m'éthylnoropianique,  53. 

—  oxalique.  Son  ^lectr()ly8e,,3,'6.  — Sa 
formation  par  réduction  de  l'acide  car- 
bonique, 121.  ~  Sa.  réduétion,^  265. 

—  oxaniliaue,  48. 

•—  paradicnlorptoluique,  145. 

—  paraïoctob'jnzoïque,  par  toluène  iodé, 
.    469. 

—  paralactique.  Constitution,  131. 

—  parasucçi.nique.  Formation  parTéther 
isochloropropionique,  456. 

—  paratartriquéi  Formation  par  le  gly- 
oxal  et  l'acide  cyanhjdrique,  257. 

—  périodique!' 232. 

—  phénique.  Présence  dans  l'urine,  312. 
-r  phénoldisulfurique,  277. 

—  phényle-bromacélîque,.  285.  —  Ac- 
tion de  la  potasse  alcoolique,  286. 

-r  ptényle-disulfphique,  273. 
,r-  phényle-ét.hylglycolique,  286. 

—  phényle  -  glyc.vlique  (  forçaobenioïli- 
que),  285. 

-7-  phényle-laptique  produit  par  l'acide 
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cinnamique  (Glaser)^  139.  —  Action 
des  hy.dracides,  139.  —  Acides  phé- 
nyIe-b>omolactique  et  phényle-chlo- 
rolaclique,  137,  138. 

Acide  phényle-oxyacrylique,   141  ;    ses 

sels,  éther,  14î. 
•^  phényie-.'Topionîque;     ses     dérivés 
"chlorés,  broni<^s  et  iodés,  139. 

—  phényle-propiolique,  283. 

—  phosphorique.  Combinaisons  avec  les 
acides  tungstique  et  siiicique,  ei  sa 
présence  dins  Vopale  et  le  silex,  16. 
—  Sa  séparatioa  de  l'oxyde  de  zinc, 
239.  —  Présence  dans  la  légumine, 
301 .  —  Ses  combinaisons  avec  Tacide 
mplybdique,  369. 

—  picramique.  Action  de  Taçide  azo- 
tique, 270.  —  Préparation  el  combi- 
naisons (chlorhydrate,  azutate,  sul- 
fate), 46^. 

r-  picrique.  Action  du  permanganate, 
263. 

—  pyrogallique.  Formation  par  le  tan- 
nin du  sumac,  76. 

—  pyrotritarique.  Nouvel  acide  produit 
par  la  distillation  sèche  de  i'acide  tar- 
trique,  487. 

—  pyruvique,  obtenu  par  réduction  de 
TaCide  carbacétoxylique,  130. 

—  quinovique,  291. 

—  rhéique,  293. 

—  salicylique.  Synthèse,  34. 

—  siiicique.  Combinaison  avec  l'acide 
phosphorique,  16. 

—  succîi'iique  dérivé  de  Tacide  chloro- 
propionique,  405. 

—  sulfacét  que.  Préparation  par  l'acide 
monochloracétique  et  le  sulfite  de  po- 
tassium, 258. 

—  su!  focohj  ligués  des  îijfdtoicarbures 
■G^Hiî,  463. 

—  sulfocuméhique,  466. 

—  sulfom«^sitylenîque,  465. 

—  sulfométhyle-éthyle-benzolique,  466. 

—  sulfonaphtaliques  (mono-)  isoméri- 
ques,  474.  . 

—  sulfopropyle-benzolique,  463. 

—  sùlfot'imètbyle-benzolique,  464. 

—  sulfureux  liquide  ;  sur  queliques-unes 
de  ses  propriétés,  226. 

—  tarinique.  Voyez  Tannins. 

—  tkrtrique.  Son  dosage  par  le  fer,  l'alu- 
mine et  le  manganèse,  28.  —  Sur  un 

nouvel  acide  produit  par  sa  distilla- 
tion sèche,  487. 
^^  thiobenzo'ique,  thiobénzoates,  acide 
anhydre,  469. 
— ^  thiocianamique,  473. 

—  tôîuique.  Synthèse  par  le  toluényl- 
sulfate  de   potassium,   47.  —  Acide 

'paradichlorotoluiqufe,  145, 

—  toluol sulfureux  et  dérivés,  142. 


AcrDE  trimésique.  Produit  d'oxydation 
du  mésitylène,  41. 

—  risulioglycérique,  268. 

—  tungstique.  Combinaison  avec  l'acide 
ph  sphor.que,  16. 

—  urique.  Transformation  en  glycc- 
colle,  250.  —  Sa  oonstituti  «n  el  cel'e 
de  ses  dérivés,  226. 

—  uvitigue.  Son  identité  avec  l'acide 
mésidique,  132. 

—  valériaitique.  Différences  entre  l'acide 
naturel  et  l'acide  artificiel,  407. 

—  xylétique,  287. 

—  xylolsulfureux  et  dérivés,  147. 
Activité  c<^rébrale.  Ses  relations  avec  la 

composition  des  urines,  445. 

AcROLÊiNE.  Ac  ion  de  la  potasse:  acide 
hexacrolique,  45. 

Agriculture.  Emploi  des  sels  de  potasse, 
91. 

Air.  Présence  de  l'oz-me  dans  l'atmos- 
phère (Andrews),  10;  (Hodzeau),  229. 

Albumine*  Action  de  la  potasse,  153. 

Albuminoïdes  (mat ères).  Leur  équiva- 
lent, 57.  —  C'imbinaisons  avec  le  pla- 
tinocyanure  de  potas  ium,  67,  58.  — 
Nouvelle  ri^action,  68.  —  Rech':rche8 
de  M.  Ritthiusen  sur  la  légumine, 
298.  —  Dédoublement  des  matières 
albuminoïdes,   303. 

Alcool.  Influence  de  l'alcool  impur  sur 
les  eouleurs  d'aniline,  73.  —  Transfor- 
mation de  Talc  *ol  éthylique  en  alcool 
propylique,  127.  —  Acuon  du  proto- 
chlorure de  phosphore,  396.  — Principe 
odorant  de  l'alcool  de  garance,  /i92. 

Alcools.  Transformation  des  bases  ami- 
dées  en  alcools,  126. 

—  amylique.  Action  du  chlorure  stan- 
nique,  412. 

—  isopropylique.  Voyez  Alcool  propy- 
lique. 

—  octylique.  Son  isomère,  l'hydrate 
d'octylène;  219,  et  ses  dérivés,  l'iod- 
hydrate,  le  bromhjdrate,  l'acétate, 
218. 

—  paradichlorobenzylique,  46,  et  para- 
dinitrobenzyliqne,  47. 

—  propylique.  Existence  de  l'alcool  pro- 
pylique normal,  42,  44,  418;  sur  quel- 
ques-uns de  ses  dérivés,  42.  —  Alcool 
obtenu  par  le  propionitrile,  127  ;  par 
l'alcool  ordinaire,  127. 

—  propylique  (io-).  Transformation  des 
combinaisons  isopropyliques  en  com- 
binaisons propyliques  normales,  44. 
—  Sa  formation  par  la  dichlorhydrine 
propylique,  123. 

Aldéhydes.   Dérivés  ammoniacaux,  184. 

—  anisique.  Constitution,  151. 

—  méthylique,  251. 

—  méthylique  sulfuré,  352. 
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Alcius.  Leur  dosage  daas  les  seU  orga- 
nique?^ 2^5. 
ÂLGALiNiiÊ  des  minéraux,  2^9. 
ÂLGir.o'îDES.    Action   du  permanganate, 

269.  —  Sur  un  alcaloïae  produit  par 

la  fermentation  alcoolique,  295. 
âlgàroth  (poudre  d')  cristallisée^  453. 
Alizàrine.  Séparation  de  la  purpurine, 

332. 
Alliages.  Alliage  d'étain  et  de  plomb, 

66.  —  Leurs  propriétés  et  leurs  usages 

(Matthiesskn),  66. 
Allophanate    d'éthyle.     Synthèse     par 

Purée  et  Tacide  cbloroxycarbooique, 

33. 
ALLOTROPIE.    Modification   de  Tarsenic, 

13. 
Altaï  TE,  384. 

Alumine.  Dosage  par  acide  tartrique,  28. 
Améthyste.  Imitation,  70. 
Amides.  Dérivés  amidés  des  acides  cblo- 

rodracylique    et  chlorosalyliqu'^,  50. 

—  Amideoromonaphtaline-suuurique, 
480. — Amide  formique,  469.  —  Amide 
mésitylénique,  417. 

Amidon.  Solution  dialytique,  59. 
Ammoniaque.  Dosage  colorimétrique,  27. 

—  Son  dosage  dans  le  jus  de  bette- 
raves, 55.  —  Son  extraction  des  eaux 
de  condensation  du  k^z,  62. 

Ammoniaques  composées.  Transformation 
des  bases  amidées  en  alcools,  126. 

Amtlhydroxalate  d*éthyle,  399. 

Amylisoproptle,  130. 

Analyse.  Desfi  uilles  de  mûrier,  124.  — 
Des  gaz,  243;  du  gaz  d'éclairage,  244. 

—  Dosage  des  alcalis  dans  les  sels  or- 
ganiques, 245.  —  Dosage  de  Tox^de 
f*  rreux  'ians  les  silicates,  245.  — Nou- 
velle méthode  d'attaque  des  minerais, 
377. 

Analyse  colorimHrique,  Dosage  de  l'am- 
moiraque,  27. 

—  organique.  Méthode  nouvelle  de 
M.  MiTSGHERLiCH,  378.  —  Sur  l'analyse 
é  émentaire  des  matières  azotées.  382. 

Anhydride  acétique.  Action  sur  l'oxa- 
mide,  /ï59  ;  sur  l'urée,  460. 

—  benzoïqiie.  Action  sur  l'oxamide, 
459;  sur  l'urée,  460. 

—  thiobenzoïque,  472. 
Anilidag^.tanilide,  133. 

Aniline.  Son  action  sur  l'éther  mono- 
chloracétique,  133.  —  Dichloraniline, 
267  ;  télrachloraniline,  268 

—  commerciale.  Renferme,  outre  l'ani- 
nile  et  la  toluidine,  une  base  isomé- 
rique  de  cette  dernière,  la  pseudo- 
toluidine  (Rosenstiehl),192. 

—  (couleurs  d'}.  Influence  des  alcools 
impurs,  73.  —  Noir  d'aniline  (de 
M.  Paraf),  171;  son  impression  au  rou- 
leau, 172.  -^  Influence  de  la  pseudo- 


toluidine  sur  leur  formation^  204.  — 
Violet  Bofmann,  338. 

Anthracène.  Sur  quelques  dérivés  (Graebe 
et  Lieberhann).  Aclion  de  IH  ;  hydrure 
d'anthracène  ;  anthraquinone,  482.  — 
Remarques  de  M.  Berthelot  à  l'occa- 
sion de  cette  noie,  /ï83. 

Antozonb.  Formation  dans  l'électrolyse 
de  Teau,  228. 

Argent.  Oxydation  sous  l'influence  de 
l'ozone,  235.  —  Ses  gisiements  en  Ca- 
lifornie, 391. 

Aromatique  (série).  Nouvelles  synthèses 
(Koerner),  468. 

Arsêmates.  Recherches  de  M.  Sa'.kowski 
(arséniates  de  baryum,  de  strontium, 
calcium,  plomb,  zinc,  cadmium,  bis- 
muth), 447. 

Arsenic.  Modifications  allotropiques,  13. 

Azobenzide  et  azoxtbenzide  ;  action  de 
l'acide  bromhydrique,  421. 

Azotates.  Leur  décomposition  pendant 
la  fermentation,  56. 

Azotate  d'amyle.  Réaction,  260.  Action 
du  zinc-éthyle,  261. 

—  d'éthyle.  Réaction,  26t.  —  Sa  réduc- 
tion (hydroxylamine),  406.  —  Sa  pré- 
paration, 411. 

—  de  méthyle.  Réaction,  261. 
AzoTiTE  'l'amyle.  Réactions,  260.  —  Ac- 
tion du  zinc-éthyle,  261. 

AzoTURE  de  vanadium,  369. 


Rârnhardite,  387. 

Bases  musculaires,  leur  constitution, 
411. 

Baumes.  Produit  de  leur  di  tillation,  348. 

Benz  nilide.  Action  de  l'anhydride  sul- 
furique,  276. 

Benzine.  Action  de  l'anhydride  chlo- 
reux:  dichloroquinooe,  49;  sa  transfor- 
mation dans  l'organisme,  61.  —  Sur 
quelques  dérivés  de  la  benzine  :  acide 
benzolsulfureux,  ac'de  chl<  robenzol- 
sulfureux  et  ses  dérivés,  1 32.  —  Sa 
constitution,  diaprés  M.  Staedelbr, 
151.  —  Recherches  de  M.  Lesimple  : 
préparation  des  dérivés  chlorés,  266; 
nitrochlorobenzine,  266;  nitrodichlo- 
robenzine,  267;  tétrachloronitroben- 
zine,  268. 

—  nionochlorée.  Action  de  H*SO*,  221. 

Benzyliques  (lérivés)  de  la  série  salicy- 
lique,  280. 

Benylène.  Rech.  de  MM.  Bauer  et  Ver- 
SON,  394. 

BaE.  Bile  de  poissons,  60.  —  Analyse 
d'un  calcul  biliaire,  88.  —  Sur  les  ma- 
tières colorantes  de  la  bile  ;  recher- 
ches de  M.  MiLY,  496.    —  Recher- 
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ches  de  M.  Tiimiciiini^498.  —  Spectre 
d'abitorptioD  des  matières  coloraotes 
de  la  bile,  498. 

BlLIPBÊI!fE.   VOU    CHOLérTKRHUrS. 

BiLiRUBDŒfcholéphéiae,  cholépyrrhine)^ 
496.  —  Combinaisoos  atec  les  bases, 
500.  ^ 

BiLiYi  RDLVE.  Préparation,  88.  —  Gom- 
ment elle  dérive  de  la  chulépyrrhine 
ou  bilirubine,  497,  501. 

nisxuTH.  Dc^age  à  l'état  d'arséniate,  450. 

BiURET.  Constitution,  32. 

Blanchiment  des  fils  et  tissus  de  lin  et  de 
coton,  32i.  —  De  la  laine,  823. 

Bleu  de  Prusse,  118. 

Bois.  Recherches  de  M.  Erdvànn  sur  le 
bois  de  sapin,  295. —  Préservation  du 
bois  contre  le  chlore,  320.  —  Matière 
phosphorescente  du  bois  de  Cuba, 
491. 

BoRNÉOL.  Action  des  chlorures  d'acidei^ 
sur  le  bornéol  sodé,  213. 

Brésiline  et  sa  fluorescence,  294. 

Borax.  Fabrication,  336. 

Bromures  ;  leur  recherche,  876. 

Bromure  de  s>;lfochlor<>benzol,  188. 

Bromhydrate  d'octtlKne,  218. 

Butïrtle-goumarine.  279. 


Calayéritp.,  385, 

Calcul  biliaire  d'un  porc,  88. 

Camphre.  Acion  du  sodiu'n.  Rech.  rie 
M.  Baubig.ny,  110.  —  Rech.  de  M.  Ma- 
lin. 149.  —  Sir  quelques-un»  de  seu 
dérivée  (Raubi^^ny),  210.  Action  des 
chlorures  d'acides  sur  le  camphre  et 
le  bornéol  sodés,  213  Ac  de  campho- 
carbotiique,  215.  —  Action  de  l'acide 
hypochloreux,  288;  oxycamphre,  289. 
—  Acti«n  delà  chaleur  rouge,  850. — 
Action  de  Tacide  iodhydriq  e,  473. 

Carbonates.  Dosage  dans  les  eaux,  90. 

—  d*ammoniaque.  Transformation   en 
urée,  250. 

—  de  soude;  fabrica'ion,  160,  235. 
Caséine.  Sa  solution  dialynque,  59. 

—  Yégé  aie.  Voy,  Léguicine. 
Cellulose,  note  de  M.  Henneberg,  414. 
Césium.  Séparation  du  lanthane  et  du 

didyme,  29. 
Chaleob  de   combustion  de  la  bouille, 

439. 
Charbon.  AbsAfpiion  des  Yaneurs,  280. 
Cbatmamite  d'Aodrasberg,  876. 
Cbl'>baceitlcb£:c,  253. 
Cblor>n:le    Be>.bercbes  de    M.  Stcv- 

B0U3E.  268;  — sur  qoelqofs  déiÎTéf 

(KocB),  269. 
CmLore.  Prétenration  do  boU  contre  le 

eUore,  tS4l 


CnoRiTDRmE&  Transforrotlton  de  It 
monochlorliydrine  du  ghcol  en  toide 
i.«éthionique  et  des  ohlorbydrinet  gly- 
cériques  en  acides  sulfoglyeériquet. 
258.—  Dichlorhydrine  de  Tessenoe  de 
térébenthine,  288» 

Chloroiodurb  D*tTTLiNi.  Trantformttlon 
en  glycol,  256. 

Chlorophylle.  Préparation  et  carac- 
tel  es,  4S5. 

CHLOROSULFOrORMI,  81. 

Chloroxylol,  144. 

Chlorure  n'ACtTYLS.  Action  sur  le 
camphre  sodé,  213.  —  Son  action  sur 
l'urée,  »ft8  ;  —  sur  le  saccharate  d*é. 
thvle,  263. 

—  «l'acides.  Leur  action  sur  lo  camphre 
sodé,  218. 

—  d'allyle,  Isoméria  aYeo  le  propy- 
lène  oh'oré;  action  des  acides  sulm- 
rique  et  chlorbydrique,  128. 

—  de  benzoyle.  Action  sur  lo  parapha.» 
nyle- sulfate  de  potasse,  272;  — 
sur  les  iséthionates  et  les  élhyUul- 
fales,  275  ;  —  sur  le  sulfure  do  potas- 
sium. 470  ;  —  sur  le  mercaptide  de 
plomb,  471. 

—  de  benzjle.  Action  sur  le  salicylure 
281. 

—  de  cinnamy'e.  Action  sur  lo  mercap- 
tide de  plomb  et  sur  le  mélhyle-Hftfi- 
cvlate  de  sodium,  478. 

—  de  coba  t.  Action  d«  l'eau,  237. 

—  éthylphosptioreux.  Action  du  zino- 
éthyie,  h96. 

—  d'h»  xyiidrne  et  hydrocarbure  qui  on 
d<^riv«*,  895. 

—  d'indium  et  de  potassiu'ti,  860. 

—  mésitylène-sulfureux,  37. 

—  nai'hlalinH-ca  boxyliuue,  481. 

—  de  nitrosulfo  oluol,  144. 

—  phényle-sulfur«ux.  Action  de  CfK, 
149.  ' 

—  d«  phosphore  (tri-).  Action  sur  l'a- 
cool;  action  du  brome,  396. 

—  de  sodium.  Son  rùle  dans  la  mégii- 
serie,  321. 

—  de  soufre.  Action  du  cyanure  d'ar- 
gï'nt,  872. 

—  de  succinyle.  Action  sur  le  mercap* 
tide  de  plomb,  478. 

—  de  suifob»'nzoi,  132« 

—  de  fulfonaphialine  et  de  solfobromo- 
naph  aline,  478. 

—  de  titane.  Combi'isisr^ns  avec  lf;s 
chUriiresd*-  plioiipt>ore  nâ'éiMin,  232. 

—  de  Yanadyie  (  otycbtorure  de  %ana' 
dium;,  3r>7« 

CHoicpMtfNE.  Vny,  CuounnhËtut. 

CmottmnMin  (bîUpbéin^,  biiirubine;, 
496-498  Combf n^iflon*  aree  let  base», 
500.  $^  traDtfomiâtîoo  eo  blUf«f 


diaey  ste.'Sea  autres  produit*  d'vudi.. 

tion,i87,  SOI. 
CaoLUTlRiin.  Dibromure,  153.  —  Ideci- 

(Llâ  avec  rbydrocarotiDe,  îtlt. 
Cholochlorine.  Voij.  BiuTium, 
CsHYHOPiiHE  el  acida  cbrjiopbaniqae. 

Cire  nomB  des  Indes  orieiitalM,  SIS, 
CoBiLT.  ChsQgemeais  de  coaleor  de  ses 
sel»,  iST.  ~  Ëqniialeot,  SB6.  —Si 
rechercliB  d&ns  !ea  miaerala  d'Audreiia- 
beig,  B76. 
CoLORtKTEK  (malièrei)  du  tericographit 
mohilli,  7S.  —  Mal.  rouge  dérÎTés  àv 
1a(i*phtaline,lT3i  — del'aDlline  [vm/. 
Aiiiu>e).  —  de  la  grame  de  Perst. 
RectiGrche<  de  M.  Scuotzefibehgeii, 
179.    —   Pilent  des   organes 
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Hatit) 


CnwL,»oû«nili)gjeaTw!.l|a[,ropïl-i<iluçl, 


DtBDLnrRtTiON  du  compotis  orraDiqueB 

euirdféB,*M. 
DiNsm  de  qbÉlqDei  combint'Doni  hilo- 

généei  liquides,  gS3< 
DtxTBiHE.SaniiilierchedaDelaglycériae, 


DuLtsE  des  solutloi 


ml- 


rauteB  ds  la  bile,  t9S-t98  ;  leur  spec- 
tre d'ibsorptiOD,  498.  —  Matière  colo- 
rante de  l'urjue,  5oa.  —  Surlimatièru 
Terte  des  plantes,  m. 
C«LORiittTRiQUE  (dosage) 

CoHBrariBLis  HiNtRiirx  d'Ëcoree,  g. 
CoMBDsiioK   DE  Li  Hooii.LE.  RecherclieB 

de  H.  SctaeureivKejtner;  produit!  de  lu 
i....-._    ...     ...     _  Chaleur  de 

lion.  tB9. 

CoNCHiniKI 

Co»ci.dtinÉ,  3  99 '30!. 

Coton.  Sur  quelques  principe!  qui  ac- 
canupagnent  la  Qbre  du  coton,  70,  ~ 
Préaeoce  des  phosphates  ioluble^,17(. 


1,  t89. 

10  isomère  de  la  quiniae,  el 


t,  532. 

.iNE.  Production  artiBclelle  de  la 

eounarine  et  de  te;  bomolognes,  379. 

—  Butyrile-iouniarine,  «9.  —  VdW- 

ryle-coumarine,  880. 

Cr£itine.  Acilon  du  permaogsjiate,  2âS. 

CrEsol  correspondant  k  l'acide  oijbeii 

CoiVRiGE  du  fer,  t6(-g19. 

Cditce,  PUtinage  du  cuivre  et  du  laiton, 

166,  —  Sou  eitractioo  de»  réiîdns  des 

pyrites,  SIS. 
CuncuNi.  Noie  de  MM.  Sdipi  et  Didbk, 

7*. 
CuncDBoL,  74. 
CoMOL  :  n  esl  pas  ideniique  a^ec  la  po- , 

pilbeiiz'        "        ■ 


DuittlKiie.  OxydatioD  par  i'acide  cbro- 

mique,  365. 
Diizat>BËNOL  et  chlorhydrate  d'orthodia- 

ïo-phénol,  483, 
DiceiORufiuKz,  367. 
DicHioBHTDHiKE.  TraDifonnal  loD   en  al- 
il  isopropylique  et  acitoae,   113. 


QieLTCOLBiiHiDE  ;  préparatl 

OlIIOPHOPTIE,   ISS. 


thyle,  lOS. 


l'bydrure  d'é- 
Foy.  NiPBTOL. 

IJOIIRDOL,  136. 

iiETiLLtTiOK  des  belteraTes,  55. 
oauBc  procédés  anciens  et  méthode  de 

M.  Masselotte,  166. 
-  du  Terre,  68.  —  Perfeclionnement 

de  la  mâtbode  Weraiclie,  164. 


:,  iD6.  —  Acliou  de  l'i 


CiiAoetNt.  TransfjroiatioQ  en  Diamide, 


Action  du  chlorure  de 


405. 
CTa^DnE  o'irgi 
soufm,  873. 

—  atTiLLiDDES.  Combinaisons 
moaiaque,  S73. 

—  n  HirniLE,  (S. 


£i.ECTtioi.Yss  de  l'acide  oiaiique,  3.  — 
D^a  niiro-rtussi.les.  lîi.  ~  R*le  de 
l'em  dans  l'èlectrolyse,  306;  qn^nlilét 
d'ozone  .td'antoioun  rurmées,  ÎÎ8.— 

.  Ëli;ctrolvre  <^e  Ttcide  bentolqou,  30). 

Rhehaude.  Imïttion,  70- 

t:NjkHGiTS  du  Colcralii,  Bgg. 

Ehcre  indélébile,  330. 


Éqotaixxt  da  cobalt  et  éa  witkti^  SS«  ; 
—  do  UDtbuie,  U6;  —  dm  TUMu^om, 
tek  ;  —  da  molybdène,  4SI. 

Eacorns,  295. 

EssExcx  »K  CâininJ.».  Action  de  U  clià- 
leur  itmge,  353. 

ESSC5CE  DB  TtBtnxnm  comme  tnes- 
port  d'oxfgèac,  fi. — Act  on  àt  Tacide 
hypochloreai,  Î88.  —  Son  hydrog^- 
nâtton^  341.  —  Action  de  la'chaleor 
rouge,  350. 

Étais.  Hydrates  stuniqnes,  114. 

bTBEB.  Sa  fiinnâtion  oar  Talcool  et  IV 
cide  salfùrique  étenau,  i59. 

ÊtBER    AZOTIQIIK,  Voy,  AZOTITSS. 
ÊTHÉR06f.TC0LATS  D*&THTLK,  95. 
EtHOXTLAMIKE     et     ÉTHOXTUTBTLAinNË, 

.   410. 

Èthtle-benzine.   Action  de  la  chaleur, 

3(4.  — Sa  transfornoation  en  styrolène 

par  voie  humide,  346. 
Ethtlsulfates.  Action  da  chlorure  de 

benioyle,  27d« 

EUPHORBONE,  292. 

Extrait  de  viande.  Sa  valeur  dans  Téco- 
noihie  domestique,  509. 


Féclle.   Solubilité   dans  la  glycérine, 

70. 
Fer.   Ses  combinaisons  avec  le  phos- 
phore, 15.  —..Dosage  par  Tàcide  Ur- 
triqne,  28^,,-"-  ^^^  oxydes  et  Pes  hy- 
drates allotropiques,  116.  —  Cuivrage 
du  fer,  164,  318.  —  Dosage  de  roiydo 
ferreux  dans  les  si  lie:» tes,  245.  —  Em- 
^ploi  du  fluorurede  calcium  pourTépu- 
'  ration  des  minerais  de  fer  phospho- 
reux, 505. 
Fer  météorique  du  Mexique,  393. 
Fermei^tatioms.  Production  de  gâz  n'- 
treux  (Reiset),  SU.  —  Fermejntation 
pitreuse  (Dubrurfadi),  55.  —  Décom- 
position des  nitrates  pendant  la  fer- 
mentation (ScHLoesiKG),  56.    —  Re- 
cherches sur  h  fermeiitalion  galliqiie, 
152.  —  Sur  un  alcaloïde  qui  fe  forme 
dans  la  fermenta  ion  alcooli^^ue,  2d5. 
—  Aciion  du  f^uc  gastrique  fur  quel* 
qoes  fermentation^  31 3« 

pEBRO-et  FEHRICTAKCBES  (ReIKDEL)*  117. 

-»  Aciion  de  l'acide  so  furique  sur  le 
ferrocya'iure  an  potaM  om«  11S«  *— 
Ferrocyaiior-^  de  cadmium  e>  de  po- 
tassiom,  242.  —  Action  do  ferrocya- 
nofr;  de  po*a»iiim  fur  l'éiher  monO' 
chioa'îéttque,  413. 
FIBB0E.  OmbnuMoa  avec  le  pUtiao- 
cfêavt  de  pc^affioniy  H* 


F^ntelst  de  la  s«îe«  Propnélis  liyitto»» 

copiqne»,  17S. 
Fils  don^  Levr  fidMrîcatioii  (nétbode 

RtLOCtS)^  l«i« 

Fli^oucscsxck  de  la  br^stiline,  t94.  <— • 

Sor  tt«e  malière  phetphere^ceiite  du 

bois  de  Cuba,  49t. 
Flcorchk  de  calcium.  Son  emploi  novir 

Tépuraiion  de»  minerais  de  t<^r  pbo»» 

pKoreui»  50S« 
FLrosaiCKTK  de  césinm,  3(it. 
—  de  potassium,  SasolubilU^«3M, 
FoRVAMiDC.  Sa  formation  par  la  foi  myl» 

urée,  459.  —  Action  de  Tacldo  c\a« 

nique,  459. 
FoKMTtimtt.  Formation  et  caractère*, 

458. 

FaANRUNtTC,  247. 


Gabamcs.  Principe  odorant  de  Talcool  de 
garance,  492. 

GADLT6RATB8.roy«2MtTRTLX^ALtCTLATI8. 

Gayac  (résine  de),  294. 

Gaz.  Mouvement  des  gai  dans  K'i  plantes 
aquatiques,  150. 

Gaz  (le  la  houille  et  Gai  d'éclairage.  Ex- 
traction de  rammoniaque  des  eaui  de 
condensation  du  gax.  02.  —  t)tilif>ation 
des  ontidres  nt  du  coke  dann  Ins  usines 
à  gnK,  102.  ^  CompoiilloM  doi<  nat 
provimtnt  de  l/t  onitibnptinti  de  la 
nouilln,  101  ,100.  ->-  Analyse  des  gax, 
notamment  du  gflx  d'/^olnirage,  243, 
244. 

—  des  mArain.  Hrumfntttlnilnti  pn  oar- 
bur^f  plu»  (intuUu*An^  n91i 

—  du  »/ing    Vttf/ffi  HauiAi 
Glaukodot  de  Hii/fd^f,  %i^, 

Globulink.  CottthUmhtm  m^b  U  pl/fUffo- 

cyanuru  de  vttiunnUiht.  %1i 
GLYctitiNit.  Solubil)<4  m  fimttif  tU  U 

gomme,  etc.,  70.  «-   iUfihffth*^  tU 

sucre  et  de  la  tUxirUm  tUttn  U  fi^^ift^- 

ri  ne,  322. 
Gltcocolle*  8a  formuilnn  \mi   ïncM^n 

urique.  250.  —  Pp'païaUwrt  ^mt  IV/»W« 

moiiocnlora'éiique,  yft4#  —  hMUttt  An 

T'Odur^f  d*éthyl«,  4I»5. 
Glycol.  Formation  par  U  tih\0rti)ftAmH 

d'éthylA.ne.  2'0, 
*—  proiobqoe  ob<«nu  par  U  motu/tihit/f^ 

hydrîne  p'opylique,  129. 
OiycoutiMOMc  dtf  \pittn  de  pn\t\n,  29f(« 
Gf.TOiAU  Tran^formafK^n  en  utiUU  ^Mf/t^ 

lartfiqne.  267/ 

—  du  Pérou  t  3M* 

I'  —  peeiiqoe  du  %*iii(iéi^  tf%, 
GocMU^K  de  C»hUin$h,  11» 
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Graine    rie   Perse.   Recherches   de    M* 

SCHUTZENBEHGER,  179. 

Granité.  Action  de  l'eau,  248. 

Grenatinb,  300. 

Grillage  des  pyrites,  64* 

GoANioiNK.  Constitution  et  synthèse^  411. 


Hauts  fourneaux  (sels  et  iode  contenus 
dans  la  poussière  des),  511. 

Hématine.  Action  de  diverses  substances, 
811. 

Hémine  cristallisée.  Préparation,  311. 

Hémoglobine.  Préparation,  304.  —  Com- 
binaison avec  l'oxyde  de  carbone,  303. 
—  Oxyhémog^lobine,  305.  —  Sa  modi- 
fication sous  l'influence  de  divers 
ai^ents,  308. 

Hessite,  383. 

Hexylène  obtenu  par  chlorure  d'hexy- 
lidène,  395. 

Hipporate  de  fer,  287. 

Houille.  Recherches  »ur  la  combustion 
de  la  houille,  par  M.  Sgheurer-Kest- 
NBR.  101.  —  Houille  de  'Ronchamp, 
101.  —  Houille  de  Saarbruck,  106.  — 
Recheiches  sur  la  combustion  delà 
houille,  439:  leur  analyse,  442. 

Huiles.  Appareil  pour  les  essais  d'huiles, 
334. 

—  d'éclairage  du  goudron  de  Californie, 

77. 

—  minérales.  Voyez  Pétrole. 
Hydrates  ferriques,  116. 

—  d*octylèiie,  isomère  dé  l'alcool  octy- 
lique,  219. 

—  stanuique,  114. 
Htdrocarutine;  identité  avec  la  choies- 

terme,  294. 

Htdrocarbuhes.  Transformation  du  gaz 
des  marais  en  carbures  plus  condensés, 
337,  —  Sur  les  hydrur.  s  des  carbures 
d'hydrogène  (série  styroléniquej.  Hy- 
drocarbures formés  par  la  disûl  ation 
des  baumes  et  des  résine*,  348;  — 
par  Paciion  de  la  chaleur  rouge  sur 
diverses  substances,  349.  —  Sur  un 
homologue  de  Téihylène  obtenu  par  le 
cLlorure  d'hexylidène,  393.  —  Réduc- 
tion des  hydrocarbures  arnm^tiques, 
45^9.  —  Sur  la  méthode  générale  d'hy- 
drogéuaiioii  par  l'acide  indhydriqu»*, 
435.  —  Sur  les  acides  sulfuconjugués 
des  hydrocarbures  -G^H",  463. 

HvDROGÉNe.  Méihode  générale  p^ur  le 
fixer  sur  1 S  composés  organiques,  435. 

Hydroxylamine.  Sa  ftirmation  p  *r  l'acide 
azotique  et  parTazotated'éthyle,  406. 
—  Ses  seis  (phosphate,  acétate,  tar- 
trate,  picrate).  Caractères  de  ses  so- 
lutions, 408.  —Réduction  de  l'azotate 
d'éthyle,  408. 


Hydroxylamine  éthylée   (éthoxylamiue) 

et  ses  sels,  409. 
Hydroxylurêe,  608. 
Hydrure  d'acétosalicyle,  282. 

—  d'anthracène,  482. 

—  de  beozyle-salicyle,  281. 

—  de  camphre,  341. 

—  de  diazotri^uifotolaol,  143« 

—  de  styrolène,  841. 


Indices  de  réfraction  de  quelques  com- 
binaisons halogénées  liquider^,  353. 

Indigo  bleu.  Sur  sa  réduction  (Baeter), 
136.  —  Indol,  radical  de  l'indigo,  136. 

Indium.  RecWcbesdeM.  Meyer,  18,360. 
—  Oxyde,  sulfure,  sulfate,  caractères, 
18  ;  iodure,  chlorures  doubles,  sulfure, 
séparation,  360. 

ÏNDO/.,  oxyndoî,  dioxyndol,  136. 

lODATE  D'ÉTBYLB,  454. 

Iode.  Sa  présence  dans  la  poussière  des 
hauts  fourneaux,  511. 

lODHYDRATE  d'hYDROGÈNB  PHOSPHORE;  8011 

emploi  comme  réducteur,  419. 

—  D'OCTYLfc^E,  218. 

loDPRE  d'êthyle.  Action  sur  le  glycocolle 
et  l'acide  diglycolamidique,  485. 

—  D*I^DIUtf,  360 

—  d'isopropyle.  Action  sur  Téther  soda 
relique  402. 

—  de  potas.  ium.  Action  de  l'acide  sulfu- 
rique,  451. 

Iridium.  Séparation  du  platine,  21  ;  sa 
préparation  à  Tétat  de  pureté,  92. 

IsAiiNE.  Dérivés  ammoniacaux,  133. 

Iséthionates.  Voy,  Acide  isÊTuiONiQrE. 

IsoDULCiTE.  Action  de  l'acide  azotique, 
264. 

IsoMÉRiB  du  chlorure  d'allyle  et  du  pro- 
pylène  chloré,  128.— Action  des  aci- 
des sulfurique  et  cblorhydrique,  128- 
129. 

IsoMORPHiSME.  SoIubiUté  des  sels  isomor- 
phes et  de  leurs  mélanges,  9.  —  Iso- 
morphisme  des  perchlorates  de  thaï- 
lium,  de  potassium  et  d'ammonium, 
113. 

IsoPHOPACÉTONE  et  isopropacétouo-carbo- 
nate  d'éthvle,  403. 

IsopROPYLiQUEs  (cumbitiaisons).  Leur 
transformation  en  combinaisons  propy- 
Jiques  norm«les,  44.  —  Diisopropyle, 
129. —  Amylisopropyle,  130. — Forma- 
tion d'alcool  isopropylique  par  li  di- 
chlorhydrine  propylique,  123. — Action 
de  l'iodure  d*isopropyle  sur  l'éther  so- 
dacétiquo,  402. 


Jamesonitb  argentifère,  889. 


—  529  — 


Lactiûue  (série).  Synthèses  d'acides  de 
la  série  lactique.  (Frankland  et  Ddppa.) 
Action  du  zinc  sur  un  mélange  dUo- 
dure  d'amyle  etd'oxalatedl&ttiylejSOS. 
•-^Acide  amylhydroxalique,  400;  acide 
diamyloxalique,  401. — Action  du  zinc 
sur  un  mélange  d'oxalate  d*amyle  et 
d'iodure  d'éthyle,  401;  sur  un  mé- 
lange d'iodure  et  d'oxalate  d'amvle, 
40î. 

Laine.  Blanchiment^  823. 

Lait.  Analyse,  306. 

Lanthane.  Séparation  du  didyme  et  du 
cérium,  29.  —  Poids  atomique,  356. 

Lécithine.  Sa  présence  dans  les  œufs  et 
son  dédoublement,  306. 

Légumine  (Recherches  de  M.  Ritthau- 
sen).  Préparation,  298,  801;  propriétés, 
299.  —  Matière  pectique  des  amandes 
et  du  lupin.  —  Conglutlne,  299,  302. 
Acide  légamique,  299,802.  —  Matière 
albuminoïde  des  pois,  etc.^  300.  — 
Présence  de  l'acide  phosphorique  dans 
la  légumine,  301.  —  Produits  de  dé- 
composition de  la  légumine,  302.  — 
Acides  glutamique  et  glutique,  302, 
303. 

Leugates,  34. 

Ledcine.  Action  de  l'acide  iodhydrique, 
454. 

Lignose  du  sapin,  296. 

Lm.  Blanchiment,  822. 


Magnésie.  Emploi  comme  substance  ré- 
fractaire,  3 j  8. 

Magnésium.  Préparation,  64. 

Malate  de  potassium,  265. 

Malt.  Matière  azotée  plus  active  que  la 
diastase  contenue  dans  le  malt,  54. 

Manganèse.  Dosage  par  l'acide  tartrique, 
28. 

Mastic  pour  fixer  le  laiton  sur  le  verre, 
163. 

Méconine.  Action  des  acides  chlorhy- 
drique  et  iodhydrique  :  acide  méthyl- 
norméconique,  53. 

MiGissERiE.  Rôle  du  sel  marin,  321. 

Mêlonite,  884. 

Ménapbtoxtlaiude,  480. 

Mercaptibb  de  plomb.  Action  du  chlo- 
rure de  beozoyle,  471.  —  Action  des 
chlorures  de  cinnamyle  et  de  succinyle, 
473. 

MERCDEAimoinini  (tétra-O,  19. 

Mercure-naphttle.  Préparation,  réac- 
tions; iodure,  476. 

Mésidates,  40. 

M£SITTLÉIfATES,  416. 

nOUY,  SÉB.,  T.  X«  1868.  —  SOC 


MtsiTTLtNE.DériTés  sulfurés  (Holtmeter) 
87.  Chlorure  mésitylène  -  sulfureux, 
87;  acide  et  amide  mésitylène-sulfu- 
reux.  88;  sulfhydrate  de  mésitylène, 
88;  bisulfure,  89  ;  formation  du  mési- 
tylène par  l'oxyde  de  mésityle,  89.  — 
Sur  ses  produits  d'oxjdation  (Fittiô  et 
Fortenbach),  40.  Acide  mésidique,  40; 
acide  trimésique,  41.  •—  Préparation 
du  mésitylène  et  dérivés  a 'oxyda- 
tion, 416.  — Acide  sulfomésitylénique, 
465. 

Métaux.  Action  du  courant  électrique 
sur  quelques  métaux,  853. 

Météorite  du  Mexique,  398. 

Méthintrisulfonates,  461. 

Méthtlsaugylate  de  sodium.  Action  du 
chlorure  de  benzyle,  281. 

Minéraux.  Réaction  alcaline  de  quelques 
minéraux,  249.  —  Nouvelle  méthode 
d'attaque,  877.  —  Notices  miuéralo- 
giques  de  M.  Genth,  383.  ^-  Notices 
de  M.  Beverly  Burton,  388. 

MOLTBDATE  D' ARGENT^  453. 
—  DE  THALLIUM,  236. 

Molybdène.  Son  équivalent,  451. 
Monochloragétate  d'étbyle.  Action  du 

carbonate  de  soude,  124.  —  Action  de 

l'aniline,  138;  —  du  ferrocyanure  de 

potassium,  418. 
MoNOCBLORHYDRiNE.  Sa  transformation  en 

glycol  propylique  et  en  acide  lactique, 

128. 

MONTANITE,  886. 

MÛRIER.  Analyse  des  feuilles,  224. 


Naphtaline.  Formation  pyrogénée,  3.  — 
Matière  colorante  rouge,  178.  —  Sur 
les  acides  monosulfo-napnthaliques  iso- 
mériques,  474.  —  Sur  le  mercure- 
naphtyle  et  quelques  autres  dérirés  de 
la  napntaUne,  470.  —  Solubilité  de  la 
naphtaline  dans  l'acide  acétique^  478. 
—  Composés  de  sulfonaphtaline,  478. 
Acide  naphtaline-sulfureux  et  ses  s^ls, 
479.  —  Amide  bromonaphtaline-sulfu« 
reux,  480.  —  Acide  ménaphtoxylique 
ou  napbtaline-carboxylique,  480. 

NaPHTAUNE  MONOIODÉE,  477. 

Naphte  da  goudron  de  Californie^  77. 

Naputol.  Dinitronaphtol  et  combinai- 
sons, tSl. 

Naphtoquinone.  Sur  sa  constitution^  421. 

Naphtyl  -  FORMAMiDE.  Préparation.  Ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique,  nitriie 
mi^naphtoxylique,  480. 

Narcotine.  Constitution  et  produits  de 
décomposition,  52.  —  Transformation 
en  bases  nouvelles,  58. 

NidEL.  Sur  un  nouveau  minerai  et  iiu 


CHIll, 


U 


sdtt  eittàctlôtl,  pK.  —  Ë<;(tii1raleiït,  thè,  1     sence  de  térébenthine,  12.  —  Oxjgènt 
—  S&  recherché  daâS  Idâ  imiûâtaisl     actiffixé  par  les  matières  organiques. 


d'Âttdrèa&bër^,  â76. 

it&oCâLôROB£KztME  et  nitrodichlorôben- 
i!ae,  ^6è. 

8ltftOGLUOÔ6Êy  41$. 
iTfeofrRûsôiÀtES,  140.  —  Action  de  Thy- 
drogène,  liO.  —  Leur  élcctrolyse,  121. 
I^iTrosûlfotoluôlàhide,  144. 

NiTROtttÈKE  et  NITBOXYLIDINE^  146. 

NoiRD'AKiLiifE.  Procédé  de  M.  Parai?^171. 

»—  Moyen  de  corriger  un  des  iticonvé- 

nienta  de  son  impression  au  rouleau, 

172. 
NoRNARcoTiNE  et  dîméthyle-nomarcotine^ 

54. 


(Ënf  s.Combinaisôn  phosphôrée  desOBufs: 
protagon  et  lécithine,  306.  —  Consti- 
tution chimique  du  jaune  d'oeuf,  310. 

Opale.  Présence  de  l'acide  phosphori- 
que,  16. 

Or.  Affinage,  319.  —  Seâ  gisemeUts  en 
Californie.  391. 

ÔXALATES.  Ëlectrolyse,  3. 

OxALURATS  D'àMMONiAatfE  daus  l'urine , 
62» 

OxAliiDÉ.  Sa  formation  par  le  cyanogène. 
—  Sa  constitution,  457.  Action  de  Ta- 
cide  formiaue,  459;  des  anhydrides 
acétique  et  oenzolque,  459  ;  combinai- 
sons avec  l*oxyde  de  cuivre,  459.  Ac- 
tion de  l'hydrogène,  460. 

OXINDOL,  136. 

OXYGAMPHRE,  289. 

OxYCHLORURE  d'antimoine  cristallisé^  453. 

-^  de  carbone.  Préparation,  33  ;  son  ac- 
tion sur  Purée,  33.  -^  Sur  quelques 
réactions  qui  donnent  lieu  à  sa  forma- 
tion^ 188. 

•—  de  Yanadium^  867» 

Okyi>atioiis  lentes  ;  phénomènes  lumi- 
neux qui  les  accompagnent,  9. 

Oxyde  dé  carbone.  Son  rôle  en  mé- 
tallurgie>  836.  -«  Combinaison  aycc 
Thémoglobiné^  306. 

—  de  chrome,  170. 

—  d'éthylènôi  Action  du  bisnlûte  de 
8oade>  259 < 

—  ferreux.  Dosage  dans  les  silicates, 
245. 

—  ferriG(ue  et  tes  hydrates  (Muck)^  116. 
-*w  d'indmm,  18. 

—  de  mésityie.  Transformation  en  mési- 
tylène  et  en  hydrocarbure  -G^^^  H^^,  39. 

-«-  de  Yanadium^  366. 

—  de  zinc.  Séparation  de  l'acide  phos- 
phorîquei  299. 

Oxygène.  Son  transport  sur  Teau  par  Tes- 


12.  -^  L'oxygène  au  J)dint  de  tue  in- 
dustriel^ 335. 
O20NE.  Sa  présence  dans  l'air,  10^  229. 
—  Quantité  d'ozone  formée  datiâ  l'é- 
lectrolyse  de  l'eaU,  228.  •*-  iPlrésence 
dans  le  sang,  308. 


PaNABASE  ARGENTIFÈRE,  889. 

Paraffine.  Recherches  de  MM.  BolleY  et 
TncHSGHMiD.  Bains  de  paraffine,  328. 
—  Fabrication,  831. 

Paraphénylsulfate  de  POTAsâiOH.  Action 
du  chlorure  de  benzoyle,  272. 

Part2ite,  25. 

Peinture  à  l'huile  sur  kinc,  820. 

Pepsine.  Préparation,  313. 

PbRCHLORATE  DE  THALLIUH,  113. 

Pbriooates.  Recherches  de  m.  Ramuels- 
BERG,  232,357.  Leur  composition.  232. 
Periodates  d'argent,  de  sodium,  de  po- 
tassium, d'ammonium, de  barium,  232, 
233;  —  de  strontium, de  ca'cium,  de 
magnésium,  de  zinc,  357, — de  plomb^ 
de  cuivre,  358.  Action  de  la  chaleur^ 
358. 

Permanganate  de  potassium;  prépara* 
tion^  113.  —  Action  sur  les  matières 
azotée?,  262  :  alcaloïdes,  262;  créa- 
tine,  théine,  acide  picrique,  urée,  268. 

Peroxyde  d'argent.  Formation  par  l'o- 
zone, 235. 

—  d'hydrogène  ;  son  absence  dans  l*air, 
229.  —  Méthode  pour  en  rechercher 
de  petites  quantités,  242,  382. 

Persulfure  d'hydrogène.  Sa  composition 
et  sa  combinaison  avec  la  strych- 
nine, 493. 

Pétrole.  Industrie  des  huiles  minérales, 
379.  —Purification  de  Tôther  de  pé- 
trole, 332. 

Petzite,  883. 

Phlobàphéne  du  chêne,  290. 

Phlobétine  dans  la  rhubarbe,  293. 

Phorone.  Cumène  qui  en  dérive,  466* 

Phosphates  solnbles  dans  lé  coton  et 
dans  les  graines,  174. 

—  de  zinc  et  d'ammoniaque,  1 7  ^  —  de 
zinc  et  de  sodium,  238;  — basiqutf  de 
zinc  et  d'ammonium,  239. 

Phosphit'e  d'éthyle.  Action  de  CI  et  de 

Br,  396. 
Phosphoholybdates.  Recherches  de  M. 

Debray,  365. 
Phosphore.  Sa  phosphorescence,  9.  -^ 

Action  sur  les  solutions  métatliqnes, 

14.  —  Ses  combinaisons  avec  le  fér, 

15. 
Phosphorébs  (combinaisons)  COûtentte^ 


du3«  les  œafi,  B96.  —  Sut 
coTnbÏDaiBoas  phoïpboriet 
par  le  trichlorure  de  pbwpb< 
^--  Es),B96. 


quelques 
obtsDues 

|w.. 


PBDSPHUnEE  do  fer,  IS. 

—  de  Iballium,  33fl. 

PH0TOenA?HtE.  Vemia  pour  clichés,  31*. 

Collodion  pour  tubb  d'intérieur,  3H. 

—  Papiers  pour  épreuves  amplifiées, 

BIS-— CoUodioa,  318.  —  Collodionde 

bonoB  conaervation,  317. 

PlEBBESPBÊClEDSÏE.Imitatioa,  70. 

PiGNEHT  deï  organes  respiraloires,  308- 

Pluitbs  aquatique».  Leur  respirsUon, 
m,  1S6- 

PUTni»eE  du  cuivre  et  du  laiton,  169. 

PuTiNE.  Sa  séparation  de  l'iridium; 
catnpositlon  dei  monnaiee  de  pUtiiia 
russes,  ïl-  —  Nouveau  composé  ïo- 
latil  formé  sons  l'innuenCB  de  I  oit- 
chlorore  de  carbone  nfûssant  et  de  k 
mousse  de  platine,  1S9. 

PÛraiocTiBUBB  de  potassium.  Ses  com- 
binaisons avec  les  matières   albumi- 

noîdes  (ScEW*BTZKBB»CH),   5Ti  (DlAKO- 

Fqw),  B8. 
Poids  iTO¥iaiiE  du  lanthane,   356  ;    — 

du  vanadium,  364. 
POTiSSB.  Emploi  des  eels  de  potasse  eu 

^ricuUuie,  91. 

PBKflSlTE,  Î6. 

PBOViontTHiLE;  la  Iraïuttirmation  eu  al- 
cool propïlique,  1Î7. 
PHOPïLï-BEBllBe:  sa  formationelsannu- 
identité  avec  le  cumol,  13.  —  Acide 
anlfoconjugué,  t63.  i 

PkOPiLtNE  [CHLOBÉ.  Son  isoméne  avec  le 
chlorMra  d'alWlB,  action  de  H»  30'  et 
de  HCl,  lîB. 
PsoîiiLE  TOLiiOL  ;  wn  analogie  avec  le 

cjmol,  t3. 
pHOTAGON.  Présence  dam  les  œuFs,  BD6i. 

—  Parait  étro  un  glucoside,  807. 
Protèiûdbs  (MttL).  Vay.  ALenumoinM, 
I^BUDOTflLCiDiHE.  Isomèredcla  toluidioe, 
l'accompagnant  dan»  les  aoilinBs  du 
comm6rce,lBî. —  Séparation   et  ca- 
ractères, 177.  —  RéactiOQs   coloréee, 
100;  son  influtnce  sur  la  formation 
dos  matières  colorantes,  104. 
Pdrppwiie;  e» réparation  de  l'alizariDS, 
333. 


Hésines.   Produits  de  leur  diitillaUnD 

[stjrolène),  34S. 
HïElNE  de  gavac,  3S(. 
Bt.soRciRK.  Sa  formation  par  l'actioB  de 

la  potasse  sur  l'acide  chlorophéojle- 

sulfureui,  211. 
Bbspihatiom  des  pkolea  aquatlquei,  Iti, 

„„.,., AN EtiTE.  Minerai  de  nickel,  24. 
RKAHNEcm.  Composition,  IBO  ;  dtdoa- 

blemen^  183. 

lAMMeTUE  et  RBiHHiME.  Compositioa, 


StccHiBATB  d'élhjle.  Action  du  ohlonire 

d'acétjle,  169. 
Salictlorï  de  sodium.  Action  de  lan- 

hïdride acétique;  coumarine,lT9tî81, 

—  Action  de  l'anbydridB  butjriqqe, 
179;  de  l'anhydride  valérique,  180.  — 
Action  du  chlorure  de  benijle,  486. 

StLiHES.  Utilisation  d«B  esuj-raère«.  8Î. 

SiKB.  Faits  pouraerrir  àl'histflirçdu  sang 

humain  et  de  celui  des  verl^brés,  W(, 

—  Sur  UsgM  duMOf  aupointde  vue 
ihjsiqua  al  pbyiiolo^que,  et  — ''■- 


Pjwte».  Grill»eo,  et- 


(Jninuii.  Priparatlon  du  diehloroijuit 


308. 
SiPHiB.  Imitation,  70. 
Sarkobise.  CombinaiioQ  tT«9U  mOTUrq 

de  zinc,  312. 

Lvons.  Dosage  de  la  matière  grasw  non 

saponiflée,  176.  _    . 

Seigle.  Princip»!  c(»nsVitu»nt«.   Pwbtl* 

ches  de  M.  HittudiU',  297.   „ 
Sbw.  Action  des  dissolutions  salln^sor 

le  sucre  de  oinne,  M6.  —  S'Jr  («  mJb 

contenus  dans  U  pOUM'ïie  dw  OM» 

fourneaui,  DU. 
Sel  MABiH.  Voyez  Chloburi  de  soniOM. 
Sebicogbàpbib  iioBiïLi.  MaliÈrB  colorante, 

76. 
SiLBï.  Présence  de  l'acide  phoiphorique, 

16. 

SnjeiTis.  Dosags  de  l'Mïde  taireux,  «4S. 
:     —  de  thallium,  188. 

SoiHDB.  Sa  phosphorescenoB,  6. 

Sçin.  Ses  propriétés  hjproscopiqnes,  178. 


ir  l'abeQiineBtl'anhjdiiilBchloreui,  SoLOBiUTË  des  sels 
*9.  —  HapUtoqoinon,  Ml.  —  Tolu-  leur  mélange,  il. 
quinon,  ilt.  '  Sowk.  FatoicaUon,  IM,  881. 
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Strychnine.  CombiDaison  avec  le  per- 
sulfure  d'hydrogène,  493. 

Sttrolênb.  ^q  hydrogéaatioQ,  3/^1;  sa 
synthèse,  342;  ses  dérivés,  343;  sa 
formation  par  réthylbenzine^  344; 
formation  par  Yoie  humide,  346.  — 
Sur  divers  cas  de  formation  du  sty- 
rolène^ 348;  par  la  distillation  des 
baumes,  348;  par  l'action  de  la  chaleur 
rouge  sur  diverses  substances,  349. 

Suc  gastrique;  son  action  sur  les  fer- 
mentations, 313. 

Sucre.  Solubilité  dans  la  glycérine,  70  ; 
sa  recherche  dans  ce  liquide^  322.  — 
Décoloration  des  sucres  par  l'acide  sul- 
fureux^ 327.  —  Action  de  l'eau  et  des 
solutions  salines  sur  le  sucre  de  canne, 
506. 

SuLFALDÉHTDE  méthyli^uc,  252. 

SuLFARSÉNiATE  de  thallium,  359. 

Sulfates.  Sur  les  sulfates  acides  et  sur- 
acides,  240. 

—  ferreux;  sa  conservation,  333. 

—  d'indium^lS. 

—  de  plomb.  Action  de  l'ammoniaque, 
238. 

SuLFHTDRATE  de  mésityléue,  38. 
Sulfite  de  cblorare  de  carbone.  Action 

du  zinc-éthyle  :  acide  amylène-disul- 

finique,  397. 
Sulfocarranilibe.  Sa  désulfuration  :  tri- 

carbhexanilide,  485. 
SuLFOCHLORURE  de  phosphore,  231. 
Sulfoctanates  de  cobalt,  d'urane,  etc., 

et  leur  solubilité  dans  réther,  80. 
Solfophénamide.  Action  de  la  potasse, 

149. 
Sulfure  de  benzoyle  (bi-^,  472. 

—  de  carbone  ;  sa  désiniection,  317. 

—  d'indium,  18,  360. 

—  de  mésnylène,  39. 

—  d'oxybenzyle  (bi-).  Action  de  PCI*, 
143. 

—  d'oxychlorophényle,  133. 
^  d'oxyxylyle  (bi-^,  148. 

-—  de  plomb  cristallisé  par  voie  humide, 

237. 
Sumac.  Sur  son  tannin,  76. 
Stntonine.  Combinaison  avec  le  platino- 

cyanure  de  potassium,  57. 


Tannik.  Sur  le  tannin  du  sumac,  76.  — 
Fermentation  gallique,  152.  —  Tannin 
deTécorce  de  chêne,  290;  —  detor- 
mentille,  291;  —  de  rhubarbe,  293. 

Teinture.  Emploi  du  violet  Hofmann, 
333.  —  Emploi  du  goudron  végétal, 
334. 

Tellure,  Minéraux  tellurifères,  383.  — 
Tellure  natif,  884. 


TÉTRACHLORANILINE,  268. 

Tétradthite,  386. 

Tetramergurammonium  et  ses  composés, 
19. 

Thallium.  Isomorpbisme  du  perchlorate 
de  thallium  avec  celui  de  potassium, 
113.  —  Sur  quelques-unes  de  ses  com- 
binaisons :  tungstate,  molybdate,  si- 
licate, phosphure,  235.  —  fiecherches 
de  M.  GuNNiNG.  Extraction  et  sépara- 
tion, 359.  —  Sulfarsénite,  359. 

Thiobenzoates  (de  potassium,  d'ar- 
gent, etc.),  471. 

—  d*amyle,  472;  — d*éthyle,  471. 
Toluène.   Sur  quelques   dérivés  (Beil- 

STEiN  et  Kuhlrerg).  Toluènes  trichlorés 
isomères,  46.  —  Alcool  paradichloro- 
benzylique  46  ;  alcool  paradinitroben- 
zylique,  47:  transformation  du  to- 
luène dans  l'économie,  61  ;  acide  to- 
luolsulfureux  et  dérivés,  142;  bisul- 
fure d*oxybenzyle,  143;  hydrure  de 
diazotrisulfotoluol,  143;  chlorure  de 
nitrosulfotoluol,  144;  acide  nitroto- 
luolsulfureux,  144.  —  Sur  les  toluènes 
tétra-  et  pentachlorés  isomériques, 
418. 

—  monoiodé.  Préparation;  transforma- 
tion en  acide  paralodobenzoïque,  669. 

ToLuiDiNE.  Sur  la  présence  d'un  isomère 
de  la  toluidine,  la  pseudotoluidine, 
dans  les  anilines  commerciales,  192, 
197.  (Recherches  de  M.  Rosensthiel.) 
—  Caractères  de  la  toluidine,  200. 

TOLUQUINON,  424. 

Tormentille.  Principes  constituants, 
291  ;  acide  quinovique,  rouge  de  tor- 
mentille, tannin  de  tormentille,  291. 

TRUMIDOXYLàNE,   147. 

Tricarrhexanilide.  Formation  et  combi- 
naisons, 485. 

TRIMÉSATBt:,  42. 

TRiMÉTHVLAHUfE  daus  le  vin,  32. 
Tungstate  de  thalliuni,  235. 
Ttrosinb.  Action  de  lu,  et  constitution 
de  la  tyrosine,  454. 


Urée.  Action  de  l'oxychlorure  de  car- 
bone, 33.  —  Sa  formation  par  le  car- 
bonate d'ammoniaque,  250.  —  Action 
du  chlorure  d'acétyle  chloré,  chlor» 
acétylurée,  253.  —  Action  du  perman- 
ganate, 263.  —  Sa  constitution  (Geu- 
ther  et  Scheitz),  457.  —  Action  de 
l'acide  formique,  458  :  de  l'anhydride 
acétique,  460;  dé  l  anhydride  ben- 
zoique,  460.  Combinaisons  avec  les 
oxydes  métalliques.  Action  de  Tby- 
drogèoe,  460. 

Urine.    Présence  de  Toxalurate  d'am- 
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moDiaqne  et  d'un  acide  gras  cristalli- 
sable^  62.  — Présence  de  Pacide  phé- 
nique^  31S.  —  Sur  la  relation  entre  la 
composition  de  l'urine  et  l'activité  cé- 
rébrale^ 445.  Matières  colorantes  de 
l'urine  (Thudichum),  502. 
Urohèlamine.  Ses  combinaisons,  son  ori- 
gine et  son  rôle,  502. 


Valériânates  naturels  et  artificiels,  406. 

Valértlb-goomarinb,  280. 

Vanadium.  Recherches  de  H.  Rosgqb,  362  : 
le  vanadium  de  Berzeuus  est  un 
oxyde,  363.  Préparation  des  composés 
de  vanadium,364.  Poids  atomique,  365. 
Oxyde  de  vanadium,  366;  oxychlo- 
rures,  367.  Âzotures,  369. 

Vapeurs  ;  leur  absorption  par  le  char- 
bon, 230. 

Verre.  Dorure  du  verre,  68, 164. 

Vert  de  chrome,  dit  vert  impérial,  170. 

Vin.  Présence  de  la  triméthylamine,  32. 

Viole?  minéral,  dit  de  Nuremberg,  67.^ 
Emploi  du  violet  Hofmann  en  teinture, 
333. 

ViTELLiNE.  Combinaison  avec  le  platino- 
cyanure  de  potassium,  57. 


WiLSONITE,  387. 
WlTNBTITE,  383. 

WooDWARDiTE  de  ComouaiUes,  246. 


Xanthine.  Solubilité  dans  l'acide  chlor- 

hydrique,  256 
Xanthorhamnine.  Composition,  179. 
XéNOL.  Voyez  Xylénol. 
Xtlène.  Sa  transformation  dans  Porga- 

nisme,  61.  —  Dérivés  chlorés,  144.  — 

Nitroxylène,  di-  et  trinitroxylensy  146. 

—  Acide  nitroxylène-sulfurique,  146; 

nitroxylidine;  xylène-diamine,    146; 

triamidoxylène,  147.  Acide  xvlol-sulfu- 

reux,  147  ;  sulfure  d'oxyxylyie,  148. 
Xtlenol.  Préparation  par  le  xylolsulfate 

de  potasse,   286;  xylénol  tribromé; 

acide  xylétique,  287. 


Znrc-ÉTHTLB.  Action  sur  les  éthers  azo- 
teux et  azotiques,  261;  '—  sur  le  sulfite 
de  chlorure  ne  carbone,  897. 


FJN  DE  LA  TABLB  ANALYTIQUE  DES  MATIÈBES, 


Paris.  ->  Impriflié  ehes  Puibt  fils  alae,  me  des  Grands- Angnilint,  5. 


EBRATA 

Page  218,  ligDe  i  :  Au  lieu  de  :  iodhydraU  de  caprylénêf  —  Liiei  : 
iodhydrate  d'octylène. 

Pa|e  253^  ligues  4  et  5  :  Au  lieu  de  : 

AzsKg<H20Az      Lisez  :      Azt{€tH«^Az^ 
(     H3  I     H» 

Page  2SO9  ligne  21  :  Au  lieu  de  : 

C»H*m^      Lisez  :      €«H*  \^. 
Na)  Na) 

Page  393,  ligne  19  :  Au  lieu  de  :  acide  gluUmique,  —  Lisez  :  acide  glU' 
tique. 


» 


■^ 


^ 


